> 














denoi ee 


eE 


ua Z 


Tut Ce 











he 90% E in a Due 





THE LIBRARY 


BIO-MEDICAL LIBRARY 





ARBEITEN 


AUS DEM 


PHARMAZEUTISCHEN INSTITUT 


DER UNIVERSITÄT BERLIN. 


HERAUSGEGEBEN 


VON 


Dr. H. THOMS, 


PROFESSOR UND DIREKTOR DES PHARMAZEUTISCHEN INSTITUTES 
DER UNIVERSITÄT BERLIN. 


SIEBENTER BAND 
UMFASSEND DIE ARBEITEN DES JAHRES 1909. 


MIT 6 TEXTABBILDUNGEN UND 7 TAFELN. 


WA 


URBAN & SCHWARZENBERG 


BERLIN WIEN 
N., FRIEDRICHSTRASSE 105b I, MAXIMILIANSTRASSE 4 
1910. 


ALLE RECHTE VORBEHALTEN. 


Copyright, 1910, by Urban & Schwarzenberg, Berlin 


VORWORT. 





Im Berichtsjahre 1909 wurden im Pharmazeutischen Institut 

die folgenden Vorlesungen und Übungen abgehalten: 
Thoms, H. Prof. Dr.: Pharmazeutische Chemie, und zwar im S8.-S. 
der organische, im W.-S. der anorganische Teil. 
— Nahrungsmittelchemie im 8-8. 
— Toxikologische Chemie im W.-S. 
— Praktische Ubungen in Gemeinschaft mit Dr. C. Mannich 

und Dr. W. Lenz im S.-S. und W.-S. 

Mannich, Dr. C., Privatdozent: Qualitative chemische Analyse 
unter Berücksichtigung der Methoden des Arzneibuches. 
— Quantitative chemische Analyse unter Berücksichtigung der 

Methoden des Arzneibuches. 

— Die chemische Prüfung der Arzneimittel. 
Lenz, Dr. W., Privatdozent: Über Harnanalyse, Blut- und Magen- 
saftuntersuchungen. 

An den praktischen Arbeiten beteiligten sich im S.-S. 156, 
im W.-S. 143 Studierende; die Vorlesungen über pharmazeutische 
Chemie wurden im S.-S. von 136, in W.-S. von 121, die Nahrungs- 
mittelchemie von 30, die toxikologische Chemie von 53 Studieren- 
den besucht. 

Anfang des S.-S. wurde der Assistent Dr. W. Lenz, Ober- 
stabsapotheker a. D., als Privatdozentin die philosophische Fakultät 
der Universität aufgenommen und mit der Vertretung und Leitung 
der nahrungsmittelchemischen und kolonialchemischen Abteilung 
des Institutes von dem Direktor desselben betraut. 

Bei der Ausbildung der Praktikanten wurde der Direktor 
von den Privatdozenten Dr. C. Mannich und Dr. W. Lenz, den 
Assistenten bzw. Hilfsassistenten Dr. J. Herzog, Dr. F. Zernik, 
Dr. Krafft, Dr. Rosenmund, Dr. E. Richter, Dr. W. Schöne- 
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IV Vorwort. 


wald, Dr. Winter, Dr. Jacobsohn, Priess, Thümen, Regen- 
stein, Drauzburg und den Volontärassistenten Krösche und 
Hahn unterstützt. Im Laufe des Jahres schieden die Assistenten 
Dr. F. Zernik, Dr. Krafft, Dr. Winter, Dr. Jacobsohn und 
Regenstein aus dem Verbande des Institutes aus. Von den Ge- 
nannten hat sich Dr. Zernik besonders um die Untersuchung von 
Arzneimitteln, Spezialitäten und Geheimmitteln verdient gemacht 
und durch diese Prüfungen dazu beigetragen, daß die auf dem 
Gebiete der Arzneiproduktion auftauchenden Schwindelpräparate 
entlarvt und nach ihrem wirklichen Werte eingeschätzt wurden. 
Diese Arzneimittelprüfungsstelle, welche gemäß einem Abkommen 
mit dem Deutschen Apothekerverein auch fernerhin fortbesteht, 
hat nach dem Ausscheiden des Dr. Zernik Dr. E. Richter über- 
nommen. 

Es gelangten im Berichtsjahre zur Untersuchung 30 neue 
Arzneimittel bzw. Spezialitäten und Geheimmittel. 

In der nahrungsmittelchemischen Abteilung wurde die 
Nahrungsmittelkontrolle für die Gemeinde Steglitz ausgeübt, um 
den im Institut arbeitenden und sich auf das Nahrungsmittelche- 
mikerexamen vorbereitenden Praktikanten Gelegenheit zu geben, 
Fälle aus der Praxis kennen zu lernen. 

Zahlreich waren die von dem Privatdozenten Dr. W. Lenz 
vorgenommenen Untersuchungen von Kolonialprodukten, die von 
den verschiedenen Gouvernements aus Togo, Deutsch-Ostafrika, 
Südwestafrika, Kamerun, Deutsch-Neu-Guinea teils direkt, teils 
durch die botanische Zentralstelle für die Kolonien dem Institute 
zugingen. Die gutachtliche Tätigkeit desselben in nahrungsmittel- 
chemischen und technischen Fragen, sowie auf dem Gebiete des 
Arzneimittelverkehrs war ebenfalls eine sehr rege. 

Das Institut wurde im Berichtsjahre von mehreren Vereinen 
besichtigt, so im September von dem Deutschen Apothekerverein, 
dessen Hauptversammlung in Berlin stattfand. Der Direktor des 
Instituts hielt vor diesen Vereinen Vorträge, außerdem auch in 
der Hauptversammlung des Deutschen Apothekervereins einen 
Experimentalvortrag im Hofmann-Haus in Berlin über „Energie- 
quellen für chemische Vorgänge“. 

Die Sammlungen und die Bibliothek des Institutes er- 
hielten einige wertvolle Zuwendungen durch Apotheker. Die 
Mineraliensammlung wurde durch Ankauf südamerikanischer 
Mineralien vervollständigt und bereichert. 


Vorwort. V 


Die für den Direktor, die Assistenten, Praktikanten und 
Unterbeamten getroffene Versicherung gegen Berufsunfälle nahmen 
ein Hilfsassistent, 4 Studierende, der Heizer und ein Diener in 
Anspruch. Die erlittenen Verletzungen der Betreffenden waren 
leichter Natur. 

Die Versicherungsgesellschaft zahlte Entschädigungen in der 
Höhe von 247.50 Mk. an die Verletzten aus. Die an die Versiche- 
rungsgesellschaft seitens der Versicherten des Institutes geleisteten 
Prämien betrugen: 


im S.-S. 1909 . . . . . . 180.— Mk. 
im W.-S. 1909/10. . . . . 166.95 Mk. 


Die wissenschaftlichen Arbeiten des Institutes wurden zum 
Teil in den laufenden chemischen und pharmazeutischen Zeit- 
schriften niedergelegt und sind zusammengefaßt in dem vorliegen- 
den VII. Bande der „Arbeiten“, für welchen eine freundliche Auf- 
nahme erbittet | 


Steglitz-Dahlem, Mitte Juni 1910 
H. Thoms. 
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I. Arbeiten aus der Abteilung 
zur Untersuchung von Arzneimitteln, Spezialitäten 
und Geheimmitteln. 


Arb. a. d. Pharm. Institut. VII. 1 


A. Arzneimittel und Spezialitäten. 


1. Die wichtigsten Arzneimittel und Spezialitäten 
des Jahres 1909. 


Von E. Richter. 


Die Grundsätze, nach denen alljährlich an dieser Stelle tiber die 
wichtigsten. Arzneimittel des verflossenen Jahres berichtet wird, kamen 
auch in der nachfolgenden Zusammenstellung zur Geltung. 

Die Angaben über die Eigenschaften, Darstellungsweisen, die thera- 
peutische Wirkung der Arzneikörper sind aus der hierüber vorliegenden 
Literatur sorgfältig ausgezogen worden. 

Aethylmorphinjodid. 

Zusammensetzung: Jodwasserstoffsaures Aethylmorphin. Chemische 
Angaben über das Mittel fehlen noch. 

Anwendung: An Stelle des „Dionin“, des salzsauren Aethyt- 
morphins. Nach Feststellungen von Arlt löst sich das Mittel bei Gegen- 
wart von NaCl besser als in reinem: destillierten Wasser, jedoch in be- 
deutend geringerem Maße als das alte Dionin. Die schmerzlose Anwendung 
in der augenärztlichen Praxis konnte von Arlt bestätigt werden. 

Darsteller: E. Merck-Darmstadt. 

Literatur: Sylla, Wochenschr. f. Ther. u. Hygiene d. Auges, 1909, 14. — 
Arlt, ebenda Nr. 32. 

Afermol 


ist die Bezeichnung für ein Serumpräparat, das in ähnlicher Weise wie 
das Fibrin hergestellt wird. Über die Wirkungsart und das Anwendungs- 
gebiet liegen nähere Angaben noch nicht vor. 

Darsteller: E. Merck-Darmstadt. 

Literatur: Bergell,D. Med. Wochenschr., 1909, 31 u. 15. — D. Med.Wochen- 
schrift, 1909, S. 1349. 


Albulaktin. 


Zusammensetzung: Gereinigtes, in leicht lösliche Form gebrachtes 
MilcheiweiS. 

Darstellung: Das getrocknete und entfettete Laktalbumin wird in 
überschüssigem Alkali aufgelöst, mit Säure gefällt und der frisch gefällte 
Niederschlag in noch feuchtem Zustande in einer bestimmten Menge 
Natronlauge gelöst, so daß 1kg trockenes Laktalbumin ungefähr 26 g 
Natriumhydroxyd entspricht. Die so hergestellte neutrale Lösung wird 
bei mäßiger Wärme zur Trockene gebracht (D. R. P. 210130). 
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Eigenschaften: Rein weißes Pulver, das sich in Wasser unter 
vorheriger Quellung klar löst. 

Anwendung: Das Albulaktin wird angewandt als Zusatz zu den 
künstlichen Nahrungsgemischen. Ist eine Ernährung mit der Mutterbrust 
nicht möglich, so soll es durch Albulaktinzusatz gelingen, der Kuhmilch 
den Charakter der Frauenmilch zu verleihen, indem man durch Wasser- 
zusatz den Kaseingehalt verringert und dann den fehlenden Bestand an 
Milchzucker und Laktalbumin (Albulaktin) ergänzt; weiter bei der Ent- 
wöhnung. Dadurch, daß man dem Säugling eine künstliche Ernährung 
bieten kann, die der natürlichen durch die Mutterbrust sehr nahe kommt, 
soll der Übergang von der Mutterbrust zur künstlichen Ernährung, der 
namentlich zur warmen Jahreszeit manche Gefahren für den Säugling 
bringen kann, nicht so schroff wie bisher in die Erscheinung treten; 
ferner bei Ernährungsstörungen des Kindes, Barlowscher Krankheit usw. 

Die Menge des Albulaktins, die je nach Alter und Gewicht des 
Säuglings dem Nahrungsgemisch hinzugesetzt werden muß, wird in den 
einzelnen Fällen verschieden sein. Da die Milchmengen, die der Säugling 
zur normalen Entwicklung benötigt, von der Natur innerhalb enger Grenzen 
festgelegt sind, so werden die den künstlichen Nahrungsgemischen hin- 
zugefügten Albulaktinmengen nicht großen Schwankungen unterworfen sein. 

In den meisten Fällen wird man mit 3 bis 5 g Albulaktin pro die 
auskommen, 1/.—1 Teelöffel auf die Flasche. In späteren Zeiten, schon 
zur Zeit der Entwöhnung, wo das Eiweißbedürfnis des Säuglings größer 
wird, kann man, namentlich bei zurückgebliebenen, schwächlichen Kindern, 
die Albulaktinmengen steigern (im Laufe des Tages 5—10 g Albulaktin). 

Fabrikant: Joh. A. Wulfing-Berlin SW. 

Literatur: Bergell, Arch. f. Kinderheilkunde, 1909, S. 461 ff. — Cassel 


und Kamnitzer, ebenda. — Prospekt der Darsteller. — Pharm. Zentralhalle, 1909. 
S. 285. 


Amenyl. 


Zusammensetzung: Methylhydrastimidchlorhydrat, ein Derivat des 
Hydrastins, von Freund und E. Falk als „Amenyl“ bezeichnet. Die 
Formel des Methylhydrastimid ist: 
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Das Hydrastin leitet sich ab von dem Benzylisochinolin und steht 
in nächster Beziehung zu dem Narkotin, das nur eine Methoxylgruppe 
mehr enthält als Hydrastin: 





O. CH; O. CH, 
b /N0.CH, ie 
| | | 
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chinolin CH, CH, 
Hydrastin Narkotin 


Darstellung: Hydrastin wird in das Jodmethylat verwandelt. Be- 
handelt man dieses mit NH;, so tritt zunächst unter Abspaltung von 
HJ eine Öffnung des N-haltigen Ringes ein. Das so gebildete Methyl- 
hydrastin nimmt bei der Behandlung mit NH, ein Molekül desselben auf 
unter Sprengung der Laktonbildung. Die dabei entstehende, als Methyl- 
hydrastamid bezeichnete Verbindung spaltet beim Erwärmen mit HCl sehr 
leicht ein Molekül H,O ab und geht dabei in das Chlorhydrat des Methyl- 
hydrastimid (Amenyl) über. Unter Weglassung des nicht in Reaktion 
tretenden Kernes ist der Vorgang bildlich in folgender Weise zu ver- 
anschaulichen: 


= = = 
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6 E. Richter. 
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Methylhydrastamid Methylhydrastimid. 


Eigenschaften: Schwach gelbe Nadeln, Schmelzpunkt 227°, in 
warmem Wasser löslich. Durch Zusatz von NH,, CO,Na, oder Natron- 
lauge zur Lösung des Salzes wird die freie Base gefällt, welche, aus 
Alkohol umkristallisiert, in gelben Nädelchen vom Schmelzpunkt 192° 
erhalten wird. 

Anwendung: Es soll dauernd und gleichmäßig die Gefäße er- 
weitern, wodurch ein starkes Sinken des Blutdruckes erzeugt wird. Bei 
funktioneller Amenorrhoe, besonders bei den in den Entwicklungsjahren 
auftretenden Menstruationsstörungen. 

Darsteller: E. Merck-Darmstadt. 


Literatur: Therap. Monatsh., 11, 1909, 581 u. ff. — Pharm. Zentralhalle, 
44, 1909, S.912. — Münchener Med. Wochenschr., 1909, S. 2187. ~- Apotheker- 
Zeitung, 1909, S. 871. 


Amidoazotoluolum medicinale „Agfa“.!) 


Zusammensetzung: Ein Spaltungsprodukt des sogenannten Schar- 
lach R (Sudan IV), von der Formel 
C,H,.CH,.N,.C,H,.CH; (NH,) = N = N 
CH N 





VF ya 
NH, 

Darstellung: Erfolgt fabrikmäßig nach besonderem Verfahren. 

Eigenschaften: Rotbraunes Kristallpulver, zerrieben gelb. In 
Wasser ist es kaum löslich, jedoch Jeicht in Weingeist, Äther, Ölen und 
Fetten mit rotgelber Farbe. Schmp. 102°, aber bei 100° sintert es zu- 
sammen. 

Von Scharlach R ist es durch folgende Reaktionen zu unterscheiden: 

1. Lösung in alkoholischer Natronlauge, in der es wenig löslich ist, 
ist gelb und bleibt durch Essigsäure unverändert (Scharlach R löst sich 
mit roter Farbe; Essigsäure bewirkt Fällung und die Flüssigkeit wird 
scharlachrot). 


1) Vgl. anch Biebricher Scharlach. 
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2. Die Lösung in Schwefelsäure ist rotgelb; die Farbe geht durch 
Wasserzusatz in purpurrot über (Scharlach R löst sich blaugrün und durch 
Wasserzusatz geht die Farbe durch Blau in Scharlachrot über). 

3. Scharlach R besitzt einen Schmelzpunkt, der zwischen 184 bis 
186° liegt. 

Anwendung: Bei Verletzungen, bei denen größere Teile Haut 
ersetzt werden sollen (Verbrennungen) in Salbenform. Die Scharlachsalbe 
nach Prof. Schmieden ist eine Vaselinsalbe mit 8%, Amidoazotoluol. 

Darsteller: Aktiengesellschaft für Anilinfabrikation-Berlin. 

Von der Brettschneiderschen Apotheke, Berlin N. wird die Salbe 
fertig geliefert. 


Literatur: Vierteljahresschr. f. prakt. Pharm., 1909, Heft 4, S.327. Mün- 
chener Med. Wochenschr., 1909, S. 1837. 


Antileprol. 


Zusammensetzung: Gereinigtes, neutral reagierendes Chaul- 
moograöl (Gynocardiaöl). 

Herstellung: Nach einem Patentverfahren auf Wunsch von Doktor 
Engel-Bey-Kairo. 

Anwendung: An Stelle des bisher gebräuchlichen Chaulmoogra- 
öles als besonders wirksames Spezifikum gegen Lepra. Das Mittel soll bei 
innerlichem Gebrauch von allen Leprösen gut vertragen werden und seine 
Injektion nur geringe Beschwerden hervorrufen. 

Darsteller: Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co.-Elberfeld. 


Literatur: Pharm. Zentralh., 1904, 45, S.484. — Engel, Monatshefte f. 
prakt. Dermat., 1909, Bd. 49, S. 290. 


Arsan. 


Zusammensetzung: Arsen-Pflanzeneiweiß.!) Verbindung von Arsen 
mit dem nukleinfreien Weizeneiweiß, von Klopfer „Glidin“ genannt. 

Darstellung: 10kg Gliadin und Glutenin des Weizens werden 
mit 10 kg 99°/,igem Alkohol vermischt. Dann fügt man bei gewöhnlicher 
Temperatur 3 kg Arsentrichlorid, das mit 5kg 99°/,igem Alkohol ver- 
dünnt ist, unter fortwährendem Rühren hinzu und rührt in verschlossenem 
Gefäß 6 Stunden. Dann destilliert man den Alkohol im Vakuum ab und 
wäscht das Produkt 'nach dem Pulverisieren mit 99°/,igem Alkohol aus. 
Man erhält so nach dem Trocknen im Vakuum ein bräunliches Pulver. 

Eigenschaften: Amorphes, bräunliches Pulver, leicht löslich in 
heißem Wasser, unlöslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln und 
in verdünnten Säuren. Es ist nur in Tablettenform im Handel. Durch 
Erhitzen mit Wasser wird Arsen abgespalten, das im Filtrat in der üblichen 
Weise (H,5, Marsh, Gutzeit) nachweisbar ist. Jede Tablette enthält 
0.002 g gebundenes Arsen, das nach Zerstörung der organischen Substanz 
am besten mittels Kaliumchlorat und Salzsäure gewichtsanalytisch zu be- 
stimmen ist. Das Eiweiß wird durch die Biuretreaktion in der Weise 
nachgewiesen, daß man etwas Arsan mit Wasser erwärmt und filtriert. 


1) Vgl. Jodglidine; Arb. a. d. Pharm. Inst., Bd. V, 8. 12. 


8 E. Richter. 


Fügt man sodann zum Filtrat etwas Natronlauge und einige Tropfen 
Kupfersulfatlösung, so färbt sich die Mischung violett. 

Anwendung: Das im Arsan enthaltene Arsen wird als relativ un- 
giftig beschrieben, soll die Verdauungsorgane nicht belästigen und erst 
allmählich resorbiert werden, so daß Arsen erst mehrere Tage nach der 
Einverleibung im Harn nachweisbar ist. 

Arsan soll Anwendung finden bei nervösen Erschöpfungszuständen, 
Anämie, Hauterkrankungen etc., überall da, wo sonst Arsen indiziert ist. 
Dosis: zweimal täglich eine Tablette bis dreimal täglich zwei Tabletten 
nach den Mahlzeiten. 

Darsteller: Chemische Fabrik Dr. Klopfer-Dresden-Leubnitz. 


Literatur: Prospekt des Darstellers. — Vierteljahresschr. f. prakt. Pharm., 
1909, 8.1. 


Arsacetin-Chinin.!) 


Zusammensetzung: Acetylparaamidophenylarsinsaures Chinin. In 
einem Gramm sollen rund 0.54 Chinin und 0.431 Arsacetin enthalten sein. 

Anwendung: In einer Aufschwemmung in Olivenöl zu Injektionen 
gegen Syphilis. 

Darsteller: Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Brüning- 
Höchst a. M. 

Literatur: Ber. d. D. pharm. Ges., 1910, H.1, S. 6. 


Arsenophenylglycin. 
As == As 


Formel: u & 
v \/ 

NH NH 

On, CH, 

GOONa  COONa 


Darstellung: Werden p-Arylglyeinarsinsäuren der Reduktion unter- 
worfen, so erhält man gemäß der Gleichung: 
2 Cs H, (NH . CH, . COOH) AsO, H; + 8 H = 
— (C,H, [NH . CH, . COOH] As), + 6 H, O 
therapeutisch wertvolle, an Wirksamkeit das Atoxyl tibertreffende Ver- 
bindungen, welche braunrote, in Wasser, Alkohol und Ather unlösliche, 
in Alkali leicht lösliche Pulver darstellen. Die Alkalisalze sind gelb, und 
aus ihren Lösungen werden die Arsenarylglycine auf Zusatz von Säuren 
in gelben Flocken gefällt. Zur Darstellung solcher Arsenverbindungen 
gibt man eine Lösung von 2kg Natriumhydrosulfit in 101 Wasser zu 





n 
1 kg kristallisierten Magnesiumchlorids und 600 ccm 10 Natronlauge, 


1) Cf. Arsacetin, Arb. a. d. Pharm. Inst., Bd. VI, 1909, S. 8. 
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filtriert und vermischt das Filtrat mit 200 g p-Phenylglycinarsinsäure, welche 
durch Kochen von p-Aminophenylarsinsäure mit Chloressigsäure in wässeriger 
Lösung dargestellt wird. Das Reaktionsgemisch wird 1 Stunde auf 50° 
erwärmt, worauf gelbbraune Flocken ausfallen, die abfiltriert und mit 
Wasser gewaschen werden. Zur weiteren Reinigung löst man die Masse 
in Sodalösung, versetzt diese in der Hitze mit Bleiessig, filtriert und fällt 
aus dem Filtrat entweder das freie Arsinphenylglycin mittels Essigsäure 
oder das Arsinphenylglycinnatrium mittels Alkohol aus. 

Eigenschaften: Gelbes, in Wasser leicht lösliches Pulver, das 
sich an der Luft langsam verfärbt und rotbraun wird, in zugeschmolzenen 
Röhrchen sich aber unbegrenzt lange hält. 

Anwendung: Das Mittel hat sich bewährt gegen Trypanosomiasis, 
ebenso in der Ekzemtherapie (5°/,ige Salbe) und in der Augenheilkunde, 
befindet sich indes zurzeit noch im Versuchsstadium. 

Aufbewahrung: Sehr vorsichtig, vor Licht und Luft geschützt. 

Darsteller: Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Brüning- 
Höchst a. M. 


Literatur: Münchener Med. Wochenschr., 1909, S. 1457. — Deutsche Med. 
Wochenschr., 1909, S. 444. — Apotheker-Zeitung, 1909, S. 195. — Pharm. Zeitung, 
Jg.68, 1909, S. 662 und Münchener Med. Wochenschr., 1909, Nr. 29; cf. Artikel 
über Atoxyl, Pharm. Zeitung, 1904, S. 642. 


Astrolin. 


Zusammensetzung: Methylathylglykolsaures Antipyrin (Pyrazolo- 
num phenyldimethylicum methylaethylglycolicum) 


Cis H22 O, No bzw. Cs Hio Os—C,, Hy. ON; 
CAs OY OH N—C,H; 
CH5” ‘COOH N/N CO 
CH,”| | 
CH,;,—C = CH 


Darstellung: Aus Methyläthylketon wird die Methylathylglykol- 
säure gewonnen und durch Vereinigung molekularer Mengen dieser Säure 
und Antipyrin entsteht das Astrolin. 


CH; . CH OH CH OH 
X HCN — 3 / 3 NO 
C,H,” oe on u C,H,” coon 


(unter Aufnahme von 2H,O und Abspaltung von NH;). 


Eigenschaften: Farbloses, nicht hygroskopisches Kristallpulver von 
schwachem Geruch und säuerlichem, daneben schwach bitterem Geschmack. 
Schmp. 64—65.5° Löslich in 0.6 T. Wasser, 0.5 T. absolutem Alkohol 
und in 75 T. Äther. 

Anwendung: Es soll als Ersatz für Migränin und seine Ersatz- 
mittel dienen. Dosis: Die Einzelgabe beträgt 0.5 bis 1 g. Nach den 
Feststellungen der Darsteller ist Astrolin eine einheitliche Verbindung. 

Darsteller: Chemische Fabrik J. D. Riedel A.-G.-Berlin. 


Literatur: Apotheker-Zeitung, 1909, 68, S. 610. — Vierteljahresschr. f. 
prakt. Pharm., 1909, Heft 3, S. 243. — Zeitschr. f. angew. Chemie, 42, 1909, 2052. 
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Asurol. 


Zusammensetzung: Doppelsalz aus Quecksilbersalizylat und 
amidooxyisobuttersaurem Natron mit einem Gehalt von 40.3°%/, Hg (Na- 
trium-Merkuriamidooxyisobutyrosalizylat). 

Darstellung: Durch Einwirkung von Aminosäuren auf die Alkali- 
salze der o-Oxyquecksilbersalizylsiure. Die Synthese ist ausgeführt von 
W. Schoeller und W. Schrauth. 

Eigenschaften: Amorphes, schwach gelblich gefärbtes hygro- 
skopisches Pulver, in Wasser leicht, in Alkohol und Äther unlöslich. 
Hg wird durch Alkalien beim Erhitzen nicht gefällt, auch nicht bei 
gewöhnlicher Temperatur durch Schwefelammonium. 

In den Handel kommt es in Packungen zu 1°5 und 10 g, sowie 
die Lösung in Ampullen in Kartons zu 15 Stück & 0.06 g Asurol. 

Anwendung: Bei der Syphilisbehandlung in Form reiz- und schmerz- 
loser subkutaner Injektionen. Es ersetzt das unlösliche Salizylquecksilber, 
gestattet viel mehr Hg während einer Kur zuzuführen und ferner in aus- 
gezeichneter Weise die Kombination mit den Ol. ciner.-Kuren. 

Darsteller: Elberfelder Farbenfabriken, vorm. Friedr. Bayer & Co. 


Literatur: Pharm. Zeitung, 1909, 100, S. 288. — Neisler, Ther. Monatsh., 
1909, 12, 627. — Apotheker-Zeitung, 1909, 101, 949 u. 911—951. — Schoeller 
und Schrauth, Therapeutische Monatsh., 1909, 12, 631. 


Automors. 
S. die Originalarbeit in diesem Bande. 


Biebricher Scharlach R (medieinale).' 
Zusammensetzung: FettponceauR = Amidoazotoluolazo B-naphthol. 


Formel: N=———N 


ae FS PRG 


oy a 
Darstellung: Aus Amidoazotoluol und ß-Naphthol. 
Eigenschaften: Dunkelrotbraunes Pulver, das bei ca. 175° zu- 

sammenbackt und bei 184—186° zu einer dunkelbronzeglänzenden Masse 

schmilzt. Bei ca. 260° tritt Zersetzung unter starkem Aufblähen und 

Ausstoßen schwerer brauner Dämpfe ein. 

Der Farbstoff ist unlöslich in Wasser, nur wenig löslich im kalten 
Alkohol, Aceton, Benzol, leichter beim Sieden. Kaltes Chloroform löst im 
Verhältnis 1:14. Phenole, ebenso Fette und fette Öle lösen leicht, 
Vaseline und Paraffine dagegen kalt nur wenig, reichlicher in der Wärme. 

Wässerige Alkalilauge löst den Farbstoff nicht, wohl aber alko- 
holische, und zwar mit prächtig purpurroter Farbe. Auf Zusatz von Eis- 
essig schlägt die Farbe in Seharlachrot um, und nach kurzer Zeit scheidet 


1) Vgl. auch Amidoazotoluol. 
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sieh der Farbstoff kristallinisch aus. Mit konzentrierter SO,H, färbt sich 
der Farbstoff blaugrün; auf Zusatz von Wasser geht die Farbe über Blau 
in Scharlachrot tiber. 

Anwendung: Das Präparat wurde bereits früher zur Beförderung 
der Epithelisierung von Wundflächen empfohlen, ist indes erst im Laufe 
des Jahres 1908 zu allgemeinerer Anwendung gelangt. Die Applikation 
erfolgt in Form 5—10°/,iger Öllösung oder Balbe. 

Darsteller: Kalle & Co. A.-G.-Biebrich a. Rh. 


Literatur: Fischer, Münchener Med. Wochenschr., 1906, 42. — 
Schmieden, Zentralbl. f. Chir., 1908, 6. — Kaehler, Med. Klinik, 1908, 22. — 
Herner, Münchener Med. Wochenschr., 1908, 44. — Krajca, ebenda, 1908, 38. 
— Reinhardt, Apotheker-Zeitung, 1908, Nr. 10. — Prospekt der Fabrik. 


Bromvalerylamidoantipyrin. 
Zusammensetzung: Bromverbindung des Neopyrins (s. dieses). 
Formel: N C,H, 


1 


CH,N/' N co 


2 
neh sheet 


N0,H,BrO 


Eigenschaften: Farb- und geruchlose, glänzende Blättchen von 
bitterem Geschmack und dem Schmelzpunkt von 206°. Sie lösen sich in 
heißem Alkohol und sollen 21°85°/, Brom enthalten. Das Mittel kommt 
seiner relativen Giftigkeit wegen fiir die Verwendung in der Heilkunde 
nicht in Frage. Es ist ca. 10mal giftiger als Valerylamidoantipyrin. 

Darsteller: Kuoll & Co.-Ludwigshafen a. Rh. 


Literatur: Süddeutsche Apotheker-Zeitung, 1909, 101, 805. — Ther. 
Monatsh., 1909, Nr. 11. — Schweizer. Wochenschr., 1909, 101, S. 804. 


Chinothéin. 
Zusammensetzung: Nach A. Gabrielli besteht es aus moleku- 
laren Mengen von Chinin und Antipyrin unter Zugabe von 5°/, Coffein. 


Nähere Angaben über das Mittel fehlen. 


Literatur: Les nouveaux remédes, 1909, Nr. 16. — Pharm. Zentralh., 
40, 1909, S. 838. — Pharm. Zeitung, 1909, Nr. 17. 








Desalgin. 


Zusammensetzung: Verbindung eines Eiweißkörpers, der nicht 
genannt wird, mit Chloroform. Das gelblichweiße, amorphe Pulver soll 
25°/, Chloroform enthalten und bei trockener Aufbewahrung unzer- 
setzlich sein. 

Anwendung: Es wird empfohlen gegen Intestinalschmerzen sowie 
jede Art peritonealer Schmerzen, bei Magen- und Darmkoliken. Seine 
Wirkung liegt in dem Freiwerden von Chloroform durch die Einwirkung 
der Säfte des Organismus, wie Speichel, Magensaft. 

Gabe; Dreimal täglich eine Messerspitze voll bis zu einem halben 
Teelöffel. 


12 E. Richter. 


Darsteller: Vertriebsgesellschaft Prof. Dr. Schleichscher Prä- 
parate, G. m. b. H., Berlin SW. 29. 


Literatur: Vierteljahresschr. f. prakt. Pharm., 1909, H.1, S.20. — Ber. 
d. D. Pharm. Gesellsch., 1910, H.1, S. 14. 


Dianol. | 
Zusammensetzung: Nach Dr. F. Blumenfeld Glyzerinester der 


Milchsäure. Das Monolaktat: C,H, (OH); enthält etwa 60°/, Milchsäure 
e JO . C; H; O, 0 
das Dilaktat C,H, OHC 0 .C,H, 0, rund 76°/,. 
Anwendung: Als Atzmittel bei Hals-, Rachen- und Nasenleiden. 
Darsteller: Kalle & Co. A.-G.-Biebrich a. Rh. 
Literatur: Zeitschrift f. Laryngol., 1906, H. 6. — Pharm. Zentralh., 1909, 
28, 8.579. — Vierteljahresschr. f. prakt. Pharm., 1909, H.3, S. 256. — Ber. d. 
D. Pharm. Ges., 1910, H.1, S. 20. 


Diaphanit. 


Zusammensetzung: Gemisch aus gepulvertem Magneteisenstein, 
Saleppulver, Kakao und Milchzucker. 

Eigenschaften und Anwendung: Die Darreichung größerer Dosen 
von wasserunlöslichen Wismutsalzen für die Zwecke der röntgenologischen 
Untersuchung des Magendarmkanals hat öfters zu Vergiftungen geführt, 
die nach Levin der Giftwirkung des Wismuts zuzuschreiben sind. Levin 
hat in gemeinsam mit Miethe durchgeführten Untersuchungen den Magnet- 
eisenstein als vollwertigen und dabei unschädlichen Ersatz des Wismuts 
erprobt. Da das Mineral selbst in gepulvertem Zustand eine schwarze 
Farbe besitzt und ein sandiges Gefühl im Munde verursacht, wurde aus 
praktischen Gründen das oben genannte Gemisch dargestellt, das diesen 
Übelständen abhilft. 

Darsteller: Gesellschaft Sanitas-Berlin. 


Literatur: Levin und Miethe, Münchener Med. Wochenschr., 1909, 
S.13. — Alexander, Deutsche Med. Wochenschr., 1909, S. 20. 


Epocol. 


S. die Originalarbeit in diesem Bande. 


Feolathan. 


Zusammensetzung: Eisenpräparat, soll als Doppelsalz Ferro- 
ammoniumlaktat aufzufassen sein und wird analog dem Ferroammonium- 
sulfat hergestellt. 

Eigenschaften: Es bildet eine dunkelbraune Masse mit grüner 
Fluorescenz und großer Hygroskopizität. Sie wird hergestellt in der Kon- 
sistenz eines dicken Elektuariums mit ca. 7°/, Fe und gelangt in Pillen- 
form in den Handel; je 100 Pillen sollen 10 g Feolathan enthalten. 

Anwendung: Gegen Anämie, Chlorose, Neurasthenie etc. 

Darsteller: Firma Goedecke & Co.-Leipzig. 


‘Literatur: Pharm. Zeitung, 1909, H.88, S. 873. — Zeitschr. d. Allg. Ost. 
Apoth.-V., 52, S. 596. 
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Ferralbol. 


Zusammensetzung: Verbindung von Hühnereiweiß und Eisen 
sowie Lecithin. Es kommt als Ferralbol-Schokoladetabletten und Ferralbol- 
kakao in den Handel. Nach Rapp-München beträgt der Eisengehalt 3°/, 
und der Leeithingehalt 1°/). 

Darsteller: Fabrik pharm. Präparate Wilhelm Natterer-München. 


Literatur: Pharm. Zentralh., 1904, 24,8.484 und 21, S. 415. — Viertel- 
jahresschr. f. prakt. Pharm., 1909, 2, S. 142. — Ber. d. D. pharm. Ges.,1910,1, S. 13. 


Ferro-Glidine. 


Zusammensetzung: Eisen-PflanzeneiweiB. 1) 

Eigenschaften: Rotbraunes, geruch- und geschmackloses Pulver, 
spurenweise in warmem Wasser löslich. Jede Tablette soll 0°025 œ ge- 
bundenes Eisen enthalten, das in der Asche in üblicher Weise zu be- 
stimmen ist. 

Anwendung: Die Anwendung der Ferro-Glidine ergibt sich aus 
der Zusammensetzung; nach Angaben des Darstellers soll das Präparat 
weder die Verdauungswege noch die Zähne beeinflussen. Dosis: 2mal 
täglich eine bis 3mal täglich 2 Tabletten, Kinder !/,—2 Tabletten täglich 
mit oder nach den Mahlzeiten. 

Darsteller: Chem. Fabrik Dr. Klopfer-Dresden-Leubnitz. 

Literatur: Prospekt der Fabrik. — Vierteljahresschr. f. prakt. Pharm., 


1909, S.1. 
Fibrin.?) 


Darstellung: Ungeronnenes, nötigenfalls immunisiertes, unter 
strenger Asepsis entnommenes Tierblut wird solange ohne Zusatz fremder 
Stoffe zentrifugiert, bis die roten Blutkörperchen sich von den weißen 
und dem Blutplasma getrennt haben, worauf nach Entfernung der roten 
Blutkörperchen die weißen mit dem Plasma zur Gerinnung gebracht werden. 
Schließlich trocknet und pulverisiert man die ganze Masse des abgeschie- 
denen Fibrins mit dem Serum und dem Rest der weißen Blutkörperchen 
bei Temperaturen unter 40° (D. R. P. 205 025). 

Eigenschaften: Gelbliches, mit Wasser aufquellendes Pulver. 

Anwendung: Das Fibrin soll infolge seiner leukotaktischen, 
hyperämisierenden, fermentativen, granulations- und bindegewebsbildenden 
sowie bakterienhemmenden Eigenschaften als reizloses Wundheilmittel An- 
wendung finden. 

Darsteller: E. Merck-Darmstadt. 

Literatur: Bergell, Deutsöhe Med. Wochenschr., 1909, S.15 und 31. 


Frangol. 


Ein wohlschmeckendes Fluidextrakt aus Faulbaumrinde, dessen Her- 
stellungsweise nicht bekannt gegeben ist. 

Dosis: 1 Kaffeelöffel bis Eßlöffel. 

Darsteller: Dr. Julius Denzel-Tübingen. 


1) Vgl. Jodglidine. Arb. a. d. Pharm. Institut, Bd. V, S. 12. 
?) S. Afermol und Substitol. 
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Literatar: Therap. Monatsh., 1904, 10, S.529. — Pharm. Zentralh., 
1909, 43, S. 897. — Ber. d. D. pharm. Ges., 1910, 1, S. 16. 


Givasan-Zahnpasta. 


Zusammensetzung: Besteht aus Calciumcarbonat, venetianischer 
Seife, Veilchenrhizompulver, Alkohol, Glycerin, Pfefferminzöl und Nelkenöl, 
sowie etwa 2°/, Hexamethylentetramin. 

Anwendung: Zur Desinfektion der Zähne, des Zahnfleisches und 
der Mundhöhle. Der wirksame Bestandteil dieser Pasta ist das Hexa- 
methylentetramin, das durch den alkalisch reagierenden Mundspeichel 
Formaldehyd abspaltet. Dieser übt, zumal in stata nascendi, die antibak- 
terielle Wirkung aus. Das Mittel wird besenders für die Mundpflege bei 
Quecksilberkuren empfohlen. 

Darsteller: J. D. Riedel A.-G.-Berlin. 


Literatur: Pharm. Zentralh., 1909, 16, S.318 und 13, S. 264. — Ber.d. 
D. pharm. Ges., 1910, 1, S.19. — Boss, Mediz. Klinik, 1909, 10, S. 361. 


Gynoval. 


Zusammensetzung: Isoborneol-Isovaleriansäureester. 
Formel: C,H,COO. CHlr oder CHD CH. CH, . COOC,,H,,. 


Darstellung: Durch Veresterung der Komponenten. 

Eigenschaften: Farblose Flüssigkeit von neutraler Reaktion, ohne 
Geruch, von mildem, öligem Geschmack. Spez. Gew. 0.952—0.957 bei 
15°. Siedepunkt 132—136° (12mm). In Wasser ist Gynoval fast un- 
löslich, leicht löslich in Weingeist, Äther, Petroläther, Chloroform, Ben- 
zol, Aceton. 

Konzentrierte SO,H, löst Gynoval mit braunroter Farbe; gleichzeitig 
tritt der Geruch nach Baldriansäure und Schwefeldioxyd auf. Bei mehr- 
stündigem Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge — am besten unter Druck 
— tritt Verseifung des Gynovals ein; beim Verdünnen der Verseifungs- 
flüssigkeit mit Wasser scheidet sich. Isoborneol in fester Form ab. 

Anwendung: Als Nervinum und Sedativum wie sein Vorbild Bor- 
nyval, der Borneol-Isovaleriansäureester. Das Mittel kommt nur in grün 
gefärbten Gelatineperlen zu je 0.25 g in den Handel. Dosis: 4—6 Kap- 
seln täglich. 

Darsteller: Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co.-Elberfeld. 


Literatur: Deutsche Med. Wochenschr., 1909, Nr. 21. — Pharm. Zentralh., 
1909, S. 484. — dto. 1909, 42, 880. — Röchling, Die Heilkunde, Monatsschr. 
f. prakt. Med., 1909: — Hoeflmayr, Deutsche Med. Wochenschr., 1909, 21. — 
Fröhlich, ebenda, 1909, 36. 


Hexaehiaol. 
Zusammensetzung: Oxychinolinverbindung des Hexamethylen- 
tetramins. 
Formel: Nichts bekannt. 
Darstellung: Nichts bekannt. 
Darsteller: Chem. Fabrik Fr. Fritasche-Hamburg. 
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Hydrargyrum atoxylicum. 


Zusammensetzung: Das Quecksilbersalz der Paraamidophenyl- 
arsinsäure. Die latinisierte Bezeichnung ist unzutreffend, da Atoxyl keine 
Säure ist, sondern das Natriumsalz einer solchen. Die richtige Benen- 
nung wäre: Hydrargyrum paraamidophenyloarsinicum. 

Formel: Wahrscheinlich: 


Jom OH 
NH,“ ‘as=0 O=As Nu, 


einer Formel, die von Mameli und Ciuffo für „Asiphyl“ aufgestellt ist. 

Darstellung: Sie erfolgt fabrikmäßig nach einem nicht genannten 
Verfahren. Nach Mameli und Ciuffo bildet sich die Verbindung 
durch Umsetzen von Atoxyl mit Merkurichlorid in molekularen Verhält- 
nissen in wässeriger Lösung. Sienennen ihr Präparat neuerdings „Aspirochyl“. 

Eigenschaften: Weißes, in Wasser unlösliches Pulver, löslich in 
Salzsäure und in Lösungen von Halogenalkalien. Diese Auflösungen 
nehmen an der Luft einen grauen Farbenton an. Der Gehalt an Arsen 
beträgt 23°7°/, und an Quecksilber 31'8°/,. 

Zum Nachweis des Quecksilbers behandelt man das Präparat in 
der Kälte mit Natronlauge, wobei Quecksilberoxyd sich abscheidet, das 
abfiltriert, ausgewaschen wird und durch die bekannten Reaktionen sich 
näher bestimmen läßt. 

In Lösung geht „Atoxyl“ Paraamidophenylarsinsaures Natrium, das 
durch die Reaktion mit Natriumhypobromit identifiziert werden kann. 
Dies Reagens bewirkt dem Filtrat zugesetzt eine blaurote Färbung. 

Anwendung: Als spezifisches Antisyphiliticum in Form von sub- 
kutanen Einspritzungen. Die Dosis wird von 0.05—0.1 g gesteigert. 


Literatur: Vierteljahresschr. f. prakt. Pharm., 1909, S. 119 und S. 332. 
— Med. Klinik, 1908, 43. — Zeitschr. f. Immunitätsforschung und exper. Ther., 
1908, Heft 1. — Deutsche Med. Wochenschr., 1909, Nr. 41. 


Leukofermantin. 


Zusammensetzung: Ein hochwertiges tierisches Antifermentserum, 
das von Pferden gewonnen wird, die mit Pankreastrypsin immunisiert 
sind. Sein Antifermentgehalt wird gegenüber dem tryptischen Leuko- 
ferment. des Menschen soweit angereichert, daß es dem des normalen 
mensehlichen. Blutserums mindestens gleichkommt. 

Anwendung: Zur Behandlung akut eitriger Prozesse. Der Grund- 
gedanke dieser Behandlungsweise ist ein rein biochemischer und kurz fol- 
gender: Bei. jeder mit Eiterung verbundenen Entzündung treten in großen 
Massen im Entzündungsgebiet die gelapptkernigen Leukocyten auf, die 
ein proteolytisches Ferment abscheiden, dessen Träger sie waren. Dieses 
Ferment ist imstande, das Gewebseiweib abzubauen und so das Gewebe 
zu zerstören. Im normalen Blute findet sich nun gegen dieses proteoly- 
tische Ferment ein Antikörper, der die Fermentwirkung der Leukocyten 
zu paralysieren vermag. 


16 E. Richter. 


Für die Praxis standen der Beschaffung dieses Blutserums Schwierig- 
keiten entgegen, und als vollgültiger Ersatz für dasselbe wurde deshalb 
das Leukofermantin in den Handel gebracht. 

Anwendungsweise (nach E. Merck): In die offene oder durch 
kleine Einschnitte eröffnete (eventuell nur mit der Aspirationsspritze ent- 
leerte) umschriebene Eiterhöhle wird das Leukofermantin eingegossen bzw. 
eingespritzt. Falls eine Tamponade möglich ist, wird die Gaze mit dem 
Leukofermantin durchtränkt und in die zuvor ausgetupfte bzw. ausge- 
spritzte Eiterhöhle gelegt. Zur Verhütung rascher Austrocknung kommt 
darüber ein feuchter Verband. Stets muß man das Leukofermantin mög- 
lichst allseitig mit den eiternden Flächen in Berührung DEINBSLL Schädliche 
Nebenwirkungen fehlen völlig. 

Das Leukofermantin kommt in Dosen von 20 und 25 ccm zur 
Ausgabe. 

Aufbewahrung: Sie erfolgt am besten im Eisschrank. 

Darsteller: E. Merk - Darmstadt. 


Literatur: Prospekte der Firma E. Merck-Darmstadt. — Vierteljahresschr. 
f. prakt. Pharm., 1909, S. 145. — Fuchs, Zentralblatt f. Gynäkologie, 1909, 
Nr. 9. — S. Stocker jun., Correspondenz-Blatt f. Schweizer Ärzte, 1909, Nr. 20. 
— Ber. d. D. pharm. Ges., 1910, S. 22. — Deutsche Med. Wochenschr., 1909, S. 608. 
— E. Müller, Zentralbl. f. Chir., 1908, Nr. 3. 


Liasol 

ist ein aus Liaserde, Liasschiefer und dgl. gewonnenes Konkurrenz- 
präparat des Ichthyols, das vor dem letzteren den Vorteil des besseren 
Geruches besitzen, im übrigen aber dem Ichthynat Heyden am nächsten 
stehen soll. 

Darsteller: Karl Haas-Reutlingen. 

Literatur: Pharm. Zentralh. 1909, S. 415. — Südd. Apotheker-Zeitung, 
1909, S. 387. 

Mensan (menses sani). 

Zusammensetzung: Ist ein aus entölten Früchten hergestelltes 
Haemostypticum einer Haselnußart; es enthält keine Alkaloide. 15 ccm von 
ihm sollen 125 g Früchte entsprechen. 

Darstellung: Nichts bekannt. 

Anwendung: Bei Blutungen der Gebärmutter. 

Gabe: Zweimal täglich einen Eßlöffel. 

Darsteller: Dr. A. Gude & Co., G. m. b. H. in Leipzig. 


Literatur: Pharm. Zentralh., 1909, Nr. 50, S. 1038. — Ber. d. Deutschen 
Pharm. Gesellsch. 1910, Heft1, S. 16. — Münchener Med. Wochenschr., 1909, Nr. 48. 


Mercochinol. 
Zusammensetzung: ÖOxychinolinsulfosaures Quecksilber.. 
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Darstellung: Vermutlich durch Absättigung der Säure mit Queck- 
silberoxyd. 

Eigenschaften: Schweres dunkelgelbes Pulver, in Wasser zu 
etwa 0.4°/, löslich, das rund 80°/, Hg enthält. Schüttelt man 0.1 g 
Mercochinol mit kaltem Wasser, so färbt sich das Filtrat auf Zusatz 
von Eisenchloridflüssigkeit grün. Kocht man 0.1 æ Mercochinol mit einer 
salzsauren Lösung von Kaliumchlorat, bis Lösung erfolgt ist, so läßt sich 
in der erkalteten Flüssigkeit das Quecksilber in tiblicher Weise nach- 
weisen. 

Darsteller: Franz Fritzsche-Hamburg. 

Anwendung: Klinische Notizen über das Mittel liegen noch nicht 
vor. Es wird innerlich, äußerlich und subkutan als Antiluetikum empfohlen. 

Aufbewahrung: Sehr vorsichtig. 

Literatur: Vierteljahresschr. f. prakt. Pharm., 1909, S. 124. 


Neopyrin. 
Zusammensetzung: Valerylamidoantipyrin — 1-Phenyl-2,3-Dime- 
thyl-4-isovalerylamido-5-pyrazolon. 
CH,N/ CO 
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Eigenschaften: Weiße, fast geruchose Kristalle, die chininahn- 
lichen Geschmack besitzen; Reaktion neutral, Schmelzpunkt 203°. Sie 
sind in Wasser, auch in heißem, sehr schwer löslich. In Methylalkohol 
und Chloroform ist der Körper leicht löslich, auch mit 50°/, Aethylalkohol 
lassen sich in der Hitze haltbare konzentrierte Lösungen darstellen. Durch 
Einwirkung von verdünnten Säuren und durch Kochen mit Alkali tritt 
Spaltung in Baldriansäure und Amidoantipyrin ein. 

Eisenchlorid färbt die wässerige. Lösung braunrot bis blutrot, durch 
Silbernitrat tritt Reduktion unter allmählieher Braunfirbung ein. Mit ver- 
dünnter Salzsäure erwärmt, gibt es den Geruch nach Isovaleriansäure, 
_ beim Erbitzen mit rauchender Salpetersäure den Geruch nach Nitrobenzol. 

Anwendung: Als symptomatisches Fiebermittel, d. b. solches, das 
dadurch fieberwidrig wirkt, daß es einen Reizzustand im Nervensystem 
hebt, der die Symptome des Fiebers erregt oder verstärkt. Es soll 
weniger giftig sein als Antipyrin und einige seiner therapeutisch be- 
nutzten Derivate. | 

Darsteller: Es wurde von Dr. Hasse (Ludwigshafen) hergestellt 
und wird von der Firma Knoll & Co., Ludwigshafen a. Rh., unter dem 
geschützten Namen „Neopyrin* in den Handel gebracht. 

Literatur: Therap. Monatsh., 1909, 11. — Pharm. Zeitung, 1909, 92, 909. 
— Ber. d. Deutschen Pharm. Gesellsch., 1909, S. 11. 


Neraltein. 


Zusammensetzung: Soll das Natriumsalz der Paraathoxyphenyl- 
aminomethylsehwefligsäure sein (Natrium aethoxyphenylaminomethylosul- 
Arb. a. d. Pharm. Institut. VII. 2 
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furosum). Die Richtigkeit dieser chemischen Formel bedarf noch der Be- 
stätigung durch Untersuchungen. 

Darstellung: Diese wird nach einem durch D. R. P. Nr. 209.695 
geschützten Verfahren ausgeführt. Nach der Patentschrift erfolgt sie in 
der Weise: 

„1000 T. p-Phenetidin werden in 3000 ccm Alkohol gelöst; unter 
Umrühren fügt man 571 cem Formaldehyd (40°/,) hinzu und sofort darauf 
1420 cem Natriumbisulfitlösung von 38° Bé. Man erwärmt auf etwa 60°C, 
fügt 1000 cem warmes Wasser hinzu und kocht kurze Zeit am Rückfluß- 
kühler. Wenn alles klar gelöst ist, läßt man erkalten und filtriert nach 
24 Stunden die Kristalle auf der Nutsche ab. Das erhaltene Kondensations- 
produkt ist ohne weiteres rein, und zwar kristallisiert es mit 1 Mol. Wasser.“ 

Eigenschaften: Glänzend weiße Kristallblättchen, in Wasser zu 
10°/, löslich, leichter in kochendem Wasser. In Äther und Chloroform 
sind sie unlöslich. 

Anwendung: Soll als ungefährliches Antineuralgicum, Antirheu- 
maticum und Antipyreticum indiziert sein. 

Darsteller: Firma Lepetit, Dollfus& Gansser, Mailand und Wien. 


Literatur: Vierteljahresschr. f. prakt. Pharm., 1909, S.336. — Apo- 
theker-Zeitung, 1909, S.851. — Med. Klinik, 1909, S. 1681. — Wiener klin. 
Wochenschr., 1909, Nr.4 und 39. 


Neutralon. 


Zusammensetzung: Ein Aluminiumsilikat, das in hohem Maße 

Salzsäure binden soll, wobei Kieselsäure und Aluminiumchlorid entstehen. 
Anwendung: Bei Magenkrankheiten, dreimal täglich einen Eblöffel. 
Darsteller: C. A. F. Kahlbaum-Berlin. 


Literatur: Berliner klin. Wochenschr., 1909, S. 2165. — Zeitschr. d. Allg. 
Ost. Apoth.-V., 1909, S.597. — Pharm. Zeitung, 1909, S.988. 


Novocol. 


Zusammensetzung: Natriumsalz der Monoguajakolphosphorsäure 
(Natrium guajacolo-phosphoricum). 


Formel: /No CH 
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Darstellung: Durch Einwirkung von überschüssigem Phosphor- 
oxychlorid auf Guajakol soll sich das Chlorid der M onoguajakolphosphor- 
säure bilden; diese wird durch Wasser in die Säure übergeführt und aus 
dieser nach einem zum Patent angemeldeten Verfahren das saure Salz 
dargestellt. Letzteres wird sodann durch Natriumcarbonat in die neutrale 
Verbindung übergeführt. 

Eigenschaften: Weißes, kristallinisches Pulver, fast geschmacklos, 
in Wasser leicht löslich. Es soll 50°/, Guajakol enthalten. 

Anwendung: In allen Fällen, in denen Guajakol Anwendung 
findet. Es wird verwandt in Lösungen, in Pulvern und Tabletten. Von 
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der darstellenden Firma wird es als Salz, in Form von Sirup und in 

Tabletten in den Handel gebracht, die 0.25 g Novocol enthalten. 
Darsteller: Chem. Fabrik Gedeon Richter-Budapest. 
Literatur: Vierteljahresschr. f. prakt. Pharm., 1909, S. 398. 


Oxygar. 


Zusammensetzung: An Agar-Agar „gebundenes“ Wasserstoff- 
superoxyd. 

Darstellung: Sie erfolgt nach D. R. P.169.864, indem man Wasser- 
stoffsuperoxyd durch natürlichen Agar-Agar aufsaugen läßt, das Ganze 
dann zerkleinert und trocknet. 

Eigenschaften: Das Präparat des Handels, ein weißliches Pulver, 
soll den Angaben der Fabrik zufolge, frisch bereitet, einen ziemlich hohen 
Gehalt an H,O, (bis zu 10°/,) zeigen. „Eine entsprechende Verpackung 
in ausparaffinierten Gläsern mit Paraffinkork trägt dafür Sorge, daß das 
Präparat möglichst lange seinen H,O,-Gehalt behält; selbstverständlich ist 
trotz der äußersten Vorsichtsmaßregeln bei längerem Lagern ein Verlust 
an H,O, durch Umsetzen nicht ganz zu vermeiden, weshalb wir bereit 
sind, Gläser, die länger als 3 Monate lagern, gegen frische umzutauschen.“ 

Frerichs hat festgestellt, daß die Haltbarkeit der Präparate nur 
gering ist. 

Anwendung: Den Angaben des Prospektes zufolge entfaltet Oxygar 
im Darm seine gärungs- und fäulniswidrige Kraft und kann den Bakterien- 
gehalt des Darminhaltes erheblich herabsetzen. Das Oxygar soll daher als 
ein reiz- und fast geschmackloses Wasserstoffsuperoxyd-Priparat zum 
innerlichen Gebrauch bei Magen- und Darmleiden in Anwendung kommen, 
besonders bei pathologischen Zersetzungsvorgängen des Dünndarms und 
damit verbundenen Durchfällen. Man nimmt 3mal täglich ca. 1 g (unge- 
fähr ein Teilstrich des Glases) vor den Mahlzeiten in Oblate oder mit 
wenigen Tropfen Wasser angefeuchtet. Das einmal geöffnete Glas muß 
jedesmal sofort mit dem Paraffinstopfen wieder verschlossen und der In- 
halt vor der Berührung mit fremden Substanzen geschützt werden. Der 
Paraffinkork wird mit einer Nadel angestochen und durch Erwärmen des 
äußeren Glasrandes über einer Flamme herausgezogen. Zur Entnahme aus 
dem Flakon bedient man sich des beigegebenen Holzstäbchens. 

Darsteller: Chemische Fabrik Helfenberg, vorm. Eug. Dieterich- 
Helfenberg b. Dresden. 


Literatur: Pharm. Zentralh., 1909, S. 289 und 385. — Prospekt der 
Fabrik. — Schmidt, Med. Klinik, 1909, Nr. 13. — Frerichs, Apotheker-Zeitung, 
1909, S. 546. — Ebenda, 1909, S. 568. — Vierteljahresschr. f. prakt. Pharm., 1909, 
S. 142, 


-Pantopon (s. Pleistopon). 


Zusammensetzung: Ein wasserlösliches Opiumpräparat, das sämt- 
liche Alkaloide des Opiums in Form ihrer salzsauren Salze enthalten soll. 
Der Name ist abgeleitet vom griechischen næv = alles, ganz und öros = 
Saft. Es ist auf Anregung von H. Sahli-Bern durch den inzwischen ver- 
storbenen Dr. Schärges-Basel nach dem Vorbilde von Digipuratum her- 
gestellt. Nach der Analyse der Fabrik sind 89.77°/, Gesamtalkaloide in 
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dem Präparat enthalten. 1.0 g Pantopon soll entsprechen 5 g eines 10°/, 
Morphin und 18°/, Gesamtalkaloide enthaltenden Opiums oder 0,5 Morphin + 
0.4 Nebenalkaloide. Es kommt in den Handel als 1. Pulver in Gläsern 
à 5, 10, 25g, 2. Tabletten à 0.01 Pantopon in Gläsern zu 20 Stück, 
3. 2°/jige Lösung in Ampullen à 1.1 ccm Füllung. 

Anwendung: Als Narkotisam, Hypnoiicum, auch als antiperi- 
staltisches Mittel. Sein Hauptvorzug vor anderen Opiumpraparaten soll 
in seiner sehr raschen Wirkung liegen. — Dosierung (nach Sahli): 
1. Tabletten: Einzeldosis 1—-? Tabletten, Tagesdosis 3—6 Tabletten, 2. Am- 
pullen: Einzeldosis 1 Ampulle. 

Eigenschaften: Leicht in Wasser löslieh und eignet sich daher 
zu subkutanen Injektionen. Die Lösungen sind braun gefärbt, sind haltbar 
und lassen sich unzersetat in Siedetemperatur sterilisieren. Es reagiert auf 
Lackmus schwach sauer, auf Congo neutral. Die schwach saure Reaktion 
rührt von der schwachen Basizität der Opiumalkaloide her gegenüber der 
starken Salzsäure. Die Injektionen sind schmerzlos. 

Darsteller: Chem. Fabrik Hoffmann, La Roche & Co.-Basel. 

Literatur: Rodari, Therap. Monatsh., 1909, Oktober. — Sahli, Therap. 
Monatsh., 1909, Nr. 1. — Vierteljahresschr. f. prakt. Pharm., 1909, S. 31. 


Pergenol. 
S. die Originalarbeit in diesem Bande. 


Pleistopon (s. Pantopon). 
Zusammensetzung: Ist ein narkotinfreies Pantopon. Es soll die 
Gesamtalkaloide des Opiums mit Ausnahme des Narkotins in Form von 
Chloriden enthalten. Der Name leitet sich ab vom griechischen rAeisros 
— das Meiste und öros = Saft. 
Anwendung: Ähnlich wie Pantopon. 


Darsteller: F. Hoffmann La Roche & Cie., Chem. Fabrik-Basel. 
Literatur: Vierteljahresschr. f. prakt. Pharm., 1909, S. 33. 


Plejapyrin-para 
s. die Originalarbeit in diesem Bande. 
Projodin. 

Zusammensetaung: Eine Jadkaseinverbindung. 

Darstellung: Darch Einwirkung von Jod auf gelöstes Kasein. 

Eigenschaften: Das anfänglich „Lactojod* genannte Präparat 
bildet ein gelblichweißes Pulver, unlöslich in Wasser und verdünnten 
Säuren, löslich in alkalischen Flüssigkeiten, fast ohne Geschmack und 
Gerueh. Es soll 8°, Jod in intramolekularer Bindung und etwa 85.6°/, 
Milcheiweiß enthalten. An Jodkaliumlösung, ebenso an Chloroform und 
auch an Wasser darf Projodin beim Schütteln kein Jod bzw. keine Jodide 
abgeben. Zur quantitativen Jodbestimmung muß Projodin erst durch 
Schmelzen mit Soda und Salpeter zerstört werden. Das Jad ist dann in. 
der Lösung der erkalteten Schmelze in üblieher Weise zu titrieren. 

Anwendung: An Stelle der Jodalkalien, von deren Nebenwirkungen 
Projodin frei sein soll. Dosis: dreimal täglich 2 Tabletten, bis täglich 
zu 30 Stück à 1 g. 
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Darsteller: Dr. A. Wolff, Chem. Fabrik, Sudbracker Nährmittel- 
werke-Bielefald. 
Literatur: Stanjeck, Ther. d. Gegenw., 1909, 8.184. — Pharm. Zen- 


tralh., 1909, 8. 319 u. 486. — Ther. Randschan, 1909, 8. 383. — Vierteljahresschr. 
f. prakt. Ther., 1909, S. 126. 


Stoman. 


Zusammensetzung: Von den Darstellern als Pentamethanalmal- 
tosat bezeichnet, soll es eine Verbindung des Formaldehyd mit der Maltose 
des Malzextraktes sein und sich bilden durch Aulagerung von 1 Molekül 
Maltose an 5 Molektile Formaldehyd. 

Anwendung: Als Desinfiziens in der Mund- und Rachenhöhle, 
in Form von Tabletten, von denen jede 1 g wiegt und 0.01 g Form- 
aldehyd enthalten soll. 

Darsteller: Chem.-pharm. Laboratorium „Sahir“, G. m. b. H.- 
München. 


Literatur: Pharm. Zentralh., 1909, S. 385. -- Vierteljahresschr. f. prakt. 
Pharm., 1909, 151. 


Substitol 


ist die Bezeichnung für das aus dem ungeronnenen Blute gesunder Tiere, 
vornehmlich von Pferden nach bestimmtem Verfahren gewonnene Fibrin 
(s. dieses). 

Anwendung: Als Streupulver oder als Aufschwemmung zu Ein- 
spritzungen in die Umgebung von Wunden. 

Darsteller: E. Merck-Darmstadt. 

Literatur: Deutsche med. Wochenschr., 1909, S. 1349. 


l-Suprarenin. synthet. 


Bekanntlich gelangt man im Laboratorium durch synthetischen 
Aufbau der in der Natur vorkommenden optisch aktiven Substanzen fast 
ausschließlich zu deren racemischen Formen. Auch das von den Farb- 
werken vorm. Meister Lucius & Brüning in Höchst a. M. auf synthetischem 
Wege nach dem Verfahren von Stolz und Flächer hergestellte und 
unter der wortgeschützten Bezeichnung „Synthetisches Suprarenin“ in 
den Handel gebrachte o-Dioxyphenyläthanolmethylamin ist optisch inaktiv, 
während das mit ihm chemisch identische, aber aus Nebennieren gewonnene 
natürliche Präparat den polarisierten Lichtstrahl nach links dreht, 

Wie Cushny (Med. Klinik, 1906, 45) zuerst feststellte und wie 
Abderhalden und Müller später es bestätigten, ist das r-Suprarenin 
unwirksam und das synthetische i-Suprarenin schwächer wirksam als das 
l-Suprarenin, wie es sich in den Nebennieren findet. Es ist nun neuer- 
dings gelungen, das synthetische i-Suprarenin in seine beiden optisch 
aktiven Komponenten zu spalten. 

Darstellung: 1 Molekül synthetisches dl-Suprarenin wird mit 
etwas Methylalkobol durchfeuchtet und in einer Lösung von etwas mehr 
als 1 Molekül d-Weinsäure in heißem Methylalkohol gelöst. Der Alkohol 
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wird im Vakuum bei ca. 35—40° abdestilliert und der Rückstand durch 
Impfen mit einer Spur sauren d-weinsauren ]-Suprarenins zur Kristalli- 
sation gebracht. Nach scharfem Trocknen der Kristalle im Vakuum wird 
das Bitartrat mit wenig Methylalkohol zerrieben, wobei das saure d-wein- 
saure l-Suprarenin ungelöst bleibt, während das saure d-weinsaure d-Su- 
prarenin in Lösung geht. Es wird alsdann abfiltriert, mit Methylalkohol 
gewaschen und aus 90°/,igem Äthyl- oder 95°/,igem Methylalkohol 
solange umkristallisiert, bis es bei 149° schmilzt, was nach ca. 2—3- 
maligem Umlösen erreicht ist. 

Das spezifische Drehungsvermögen des aus dem Bitartrat abge- 
schiedenen synthetischen |-Suprarenins beträgt in salzsaurer Lösung 


[x], = — 51.40, 


das ist genau das Gleiche wie bei dem natürlichen. 

Um aus den methylalkoholischen Mutterlaugen das d-Suprarenin zu 
erhalten, wird die Base mit Ammoniak abgeschieden und dieselbe mit 
Hilfe von l-Weinsäure in das saure |-weinsaure d-Suprarenin übergeführt. 
Die weitere Verarbeitung ist dieselbe wie beim sauren d-weinsauren 
l-Suprarenin. Die spezifische Drehung des d-Suprarenins beträgt in schwach 


salzsaurer Lösung 
19.80 


[x] p = + 51.88. 

Eigenschaften: Das synthetische l-Suprarenin ist sowohl in phy- 
sikalischer als auch in chemischer und physiologischer Hinsicht vollkommen 
identisch mit dem aus Nebennieren gewonnenen natürlichen Suprarenin. 
Es zersetzt sich wie dieses bei 211—212° (unkorr.) und bildet zum 
Unterschiede vom synthetischen razemischen Produkt mit Oxalsiure und 
Salzäure nicht kristallisierende Salze. 

Anwendung: Als „Suprarenin. synthetic.“ wird von nun an nur 
das synthetische l-Suprarenin in den Handel kommen. Vgl. Suprarenin. 
syntheticum (Arb. a. d. Pharm. Inst., Bd. V u. VI). 

Darsteller: Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brüning-Höchst. 

Aufbewahrung: Sehr vorsichtig, vor Licht geschützt. 

Literatur: Flächer, Arch. f. exp. Path. u. Ther., 1909. 


Tanargentan 


heißt neuerdings das „Tanargan“, dessen Name aus patentrechtlichen 
Gründen fallen gelassen worden ist. 

Formel: Unbekannt. 

Eigenschaften: Metallglänzendes, grauschwarzes, körniges Pulver 
mit ca. 10°/, Silber und 15°/, Tannin. Außerdem wird noch ein „Tanar- 
gentan pro infantibas“ dargestellt, das etwa 1.5°/, Silber, dagegen 25°/, 
Tannin enthält. 

Darsteller: Dr. R. u. Dr. O. Weil, Fabrikation und Vertrieb chem. 
u. pharm. Präparate, Frankfurt a. M. 


Literatur: Vierteljahresschr f. prakt. Pharm., 1909, S. 132. — Arb. a. d. 
Pharm. Inst., Bd. VI, S.35. — Pharm. Zeitung., 1909, S. 480. — Bericht d. 
Deutschen Pharm. Gesellsch., 1909, S. 111. 
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Zincochinol. 


Zusammensetzung: Oxychinolinsulfosaures Zink. 
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Darstellung: Vermutlich durch Neutralisation der Säure mit 
Zinkoxyd. 

Eigenschaften: Gelbes Pulver, kaum löslich in Wasser. Das 
Filtrat von der wässerigen Anschüttellung färbt sich mit Eisenchlorid 
grün. In der weißen Asche läßt sich das Zink in der üblichen Weise 
nachweisen und quantitativ bestimmen. Der Zinkgehalt beträgt rund 14°/,. 

Anwendung: Zu äußerlicher Anwendung als Wundstreupulver ete. 
Klinische Notizen stehen noch aus. 

Aufbewahrung: Vorsichtig. 

Darsteller: Franz Fischer & Co.-Hamburg. 

Literatur: Vierteljahresschr, f. prakt. Pharm., 1909, S. 135 





B. Im Institut 
ausgeführte Untersuchungen von Arznei- 
mitteln, Spezialitäten und Geheimmitteln. 


a) Arzneimittel. 


2. Automors. ') 
Von E. Richter. 


Von der Geschäftsstelle des Deutschen Apotheker-Vereins wurde 
eine Originalflasche „Automors“ zur Analyse und zur Beurteilung der 
Frage vorgelegt, ob dieses Mittel freihändig abgegeben werden dürfe, oder 
ob es den Kresolseifenzubereitungen zuzurechnen sei. 

Das „Automors“ ist ein neu in den Handel gebrachtes Desinfektions- 
mittel, das von der chemischen Fabrik Gebr. Heyl & Co., A.-G., Berlin- 
Charlottenburg, hergestellt wird. Es ist eine braunschwarze Flüssigkeit 
vom Geruche nach roher Karbolsäure. Beim Öffnen der Flasche macht 
sich ein stechender Geruch bemerkbar, der von schwefliger Säure her- 
rührt, der aber bald, besonders beim Verdünnen mit Wasser verschwindet. 
Mit Wasser entsteht zunächst eine milchige Flüssigkeit, die bei stärkerer 
Verdünnung (2:100) durch Absetzen von teerartigen Substanzen fast 
klar wird. 


1) Apotheker-Zeitung, 1909, S. 780. 
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Die wässerige Lösung ist stark sauer, gibt mit Eisenchlorid die 
violette Phenolreaktion und mit Baryumchlorid eine reichliche weiße Fällung. 
Neutralisiert man die durch diese Reaktion sich kundgegebene Schwefel- 
säure durch Baryumkarbonat, filtriert vom gebildeten Sulfat und über- 
schüssigen Karbonat ab, so gibt das Filtrat auf Zusatz von verdünnter 
Schwefelsäure eine weitere Fällung von Baryumsulfat. Die Schwefelsäure 
ist also teilweise im freien Zustande, teilweise in Form einer Sulfosäure 
vorhanden. Das hohe spezifische Gewicht von 1.2125 und die ermittelteu 
Reaktionen legten nun die Vermutung nahe, daß in dem „Automors“ ein 
Präparat vorliegt, das aus roher Karbolsöure durch Einwirkung von 
Schwefelsäure hergestellt worden ist, wie solche Präparate bereits in dem 
Öreolin, dem Sanatol u. a. bekannt sind. 


Die quantitative Untersuchung: 


Der Wassergehalt wurde bestimmt durch 48sttindiges Austrocknen 
im Vakuumexsikkator über Schwefelsäure. 1.194 g Automors verloren dabei 
an Gewicht 0.6224 g, entsprechend einem Gehalt an Wasser von 52.12°/,. 
Zu dieser Zahl sind noch 10°/, des Gewichtes der vorhandenen freien 
Schwefelsäure hinzuzurechnen, die diese Menge Wasser zurückhält. 

Asche. 20 cem „Automors“, in einer Platinschale vorsichtig in üb- 
lieber Weise verascht, hinterließen 0.0906 g Asche = 0.37/,. 

Die nicht sulfurierten Phenole und Kohlenwasserstoffe wurden er- 
mittelt durch mehrmaliges Ausschütteln von 50 ccm „Automors“ mit Äther. 
Die ätherischen Lösungen wurden durch Abdampfen vom Äther befreit 
und das Gewicht des Rückstandes nach 40 Minuten langem Trocknen 
im Wassertrockenschrank bestimmt. Das Gewicht des teerartigen Rück- 
standes, der tiefschwarz gefärbt war und mit Wasser sich emulsionsartig 
mischte, betrug 2.0861 g = 3.44°/,. Das Verhältnis der Phenole und 
Kohlenwasserstoffe in dem Rückstand wurde bestimmt durch Ausschütteln 
der Kohlenwasserstoffe aus der alkalisch gemachten Lösung und alsdann 
der Phenole aus der wiederum angesäuerten Lösung mit Äther. Sie be- 
fanden sich im ungefähren Verhältnis von 1.3 :1.7, so daß also der Rück- 
stand zum größeren Teile aus nicht phenolischen Körpern bestand. 

Freie Schwefelsäure. 20 ccm „Automors“ wurden mit Wasser zu 
einem Liter aufgefüllt und 50 ccm dieser Verdünnung der Einwirkung 
von Baryumkarbonat im geringen Überschuß ausgesetzt. Nach dem Ab- 
setzen und Auswaschen des Niederschlages wurde filtriert, das Filter 
verascht, die Asche zum Niederschlag gebracht und das überschüssige 
Baryumkarbonat durch Zusatz von Salzsäure und längeres Erhitzen auf 
dem Wasserbade gelöst. Das in üblicher Weise zur Wägung gebrachte 
Baryumsulfat betrug 0.4181 g = 14.8°/, freie Schwefelsäure. 

Gebundene &chwefelsäure. Da die Baryumsalze der Sulfosäuren in 
Wasser löslich sind, sind diese in dem durch die Einwirkung von Baryum- 
karbonat erhaltenen Filtrate. Durch Fällen aus der heißen Lösung mit 
verdünnter Schwefelsäure und Wägen des Baryumsulfats erhält man durch 
Rechnung den Gehalt an gebundener Schwefelsäure. Hierbei ist zu be- 
rücksichtigen, daß ein Molekül schwefelsaures Baryum zwei Molekülen 
gebundener Schwefelsäure entspricht nach der Gleichung: 
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Pal // OH 
2 C,H,;—-CH; + CO; Ba = (c mom, Ba + H, Q -+ CO.. 
N s0, OH NSO, J; 


Aus 1 ccm „Automors“ wurden so erhalten 0.1786 SO, Ba, woraus 
sich 12.37°/, gebundene Schwefelsäure (S0, H) berechnen. 
Die Analyse des „Automors“ ergab somit folgende Daten: 


Schwefelsäure gebunden . . . . . . 12.379/, 
: freio. . . . . 14.48 | 26.850 
Wasser, durch Austrocknen im Vakuum 
erhalten . . 0a aaa a a D212 l 
Dazu 53.570/, 
10°/, des Gewichtes der freien SO,H, . 1.45%, | 
Asche: n a- a see og, w te ee ie 20870, 
Nicht sulfarierte Phenole und Kohlen- 
wasserstoffe . > . . . . . . . 8.449/, l 
Sulfurierte Phenole und Kohlenwasserstoffe -19:210 
(durch Differenz) . . . 2 . . . 15.779, | 


Erwähnenswert ist, daß die Zusammensetzung des „Automors“ fast 
dieselbe ist, wie die des 1902 von Fendler’) analysierten „Banatols“. 
Es liegt demnach wie dort, was durch Synthese bestätigt wurde, auch 
hier ein Präparat vor, welches durch Einwirkung von 20 Teilen eines 
phenolhaltigen Teeröles mit 30 Teilen roher Schwefelsäure und Verdünnen 
mit Wasser auf 100 Teile erhalten ist. Da nach Untersuchungen von 
Fischer und Koske?) die 3°/,ige Sanatollösung der 5°/,igen Lösung 
von Aeid. carb. liquid. an Desinfektionswert mindestens gleichwertig, während 
die Desinfektionswirkung der 5°/,igen Sanatollösung jene der 5°/,igen 
Karbolsäurelösung weit übertrifft, so dürfte in Anbetracht der gleich- 
artigen Zusammensetzung beider Präparate das Gleiche von Automors- 
lösungen gelten. 

Was die Frage anbetrifft, ob Automors zu den Kreosolseifenzube- 
reitungen zu zählen ist, die nach der Polizeiverordnung vom 22. Februar 
1906, betreffend den Handel mit Giften, dem freien Verkehr entzogen 
sind, so mag die Beantwortung derselben dahingestellt bleiben, da Auto- 
mors seinem chemischen Verhalten nach dem Creolin ähnlich ist. Letzteres 
soll aber bekanntlich durch einen Ministerialerlaß als nicht zu den oben 
genannten Kreosolseifen zu zählen bezeichnet sein. 


3. Chinosol. 3) 
Von F. Zernik. 


Unter dem Namen Chinosol gelangte um das Jahr 1896 ein Antisep- 
ticum in den Handel, das seitens der darstellenden Firma Fr. Fritzsche & Co. 
in Hamburg als oxycbinolinsulfosaures Kalium von der Formel 


1) Pharm. Zeitung, 1902, S. 242. 
*) Arbeiten aus dem Kaiserlichen Gesundheitsamt, Bd. 19, S. 667. 
*) Apotheker-Zeitung, 1909, 8. 568. 
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bezeichnet wurde und nach D. R. P. 88 520 durch Einwirkung von Ka- 
liumpyrosulfat auf Oxychinolin in alkoholischer Lösung dargestellt werden 
sollte. 

Diese Angaben hielten der Nachprüfung nicht stand. Wie Sonntag 
(„Arb. a. d. Kais. Gesundheitsamt“, XV, 299) zuerst feststellte, und Brahm 
(„Ztschr. f. physiol. Chem.“, 28, 448) bestätigte, war das Chinosol ledig- 
lich ein Gemisch aus Oxychinolinsulfat und Kaliumsulfat in annähernd 
molekularen Verhältnissen. 

Einer im Jahre 1908 von der Chinosolfabrik an die Ärzte ver- 
sandten Broschüre ist nun zu entnehmen, daß die Zusammensetzung des 
Chinosols neuerdings eine andere ist. 

Es heißt dort: 

„Zuerst wurde Chinosol als Kaliumoxychinolinsulfonat angesehen, 
später als ein Doppelsalz von Oxychinolinsulfat mit Kaliumsulfat. 

Jetzt wird es als absolut reines, neutrales oder Di-Oxychinolinsulfat 
dargestellt nach einem neuen Deutschen Reichspatent. 

Es wird mit Recht als Chinosolum purissimum bezeichnet. 

Dasselbe zeigt a fortiori alle Vorzüge, die dem veralteten Produkt 
einen Weltgebrauch verschafft haben. Das alte Produkt enthielt nur 
70°/, Dioxychinolinsulfat, während das jetzige Produkt, welches in Deutsch- 
land ausschließlich seit einiger Zeit in den Handel kommt, 100°/, hat 
und kalifrei ist.“ 

Das hier erwähnte Deutsche Reichspatent trägt die Nr. 187 943 
(vom 3. Juni 1905); sein wesentlicher Inhalt ist folgender: 

„Neutrale-o-Oxychinolinsalze mit mehrbasischen Säuren lassen sich 
aus geeigneten alkoholischen, ätherischen und wässerigen Lösungen leicht 
darstellen, wenn man jedes Verdampfen des betreffenden Lösungsmittels 
so wählt, daß das betreffende Salz aus der Lösung unmittelbar ausfällt. 
Andernfalls entstehen saure Salze, weil die neutralen Salze des o-Oxy- 
chinolins in Lösung leicht in saure Salze und freies Oxychinolin disso- 
ziieren.“ 

Das neutrale o-Oxychinolinsulfat (C,H,NO),.SO,H, wird in der 
Patentschrift als gelbes kristallinisches Pulver vom Schmp. 177.5° be- 
schrieben, leicht löslich in Wasser, schwerer löslich in Alkohol, unlöslich 
in absolutem Äther. Der wässerigen Lösung läßt sich mittels Äthers ein 
Molekül Oxychinolin entziehen; das trockene Salz gibt dagegen an Äther 
kein Oxychinolin ab. 

In der pharmazeutischen Fachpresse und ebenso in den neuesten 
einschlägigen Werken ist über die veränderte Zusammensetzung des Chino- 
sols bisher nichts bekanntgegeben. Die Untersuchung des neuen Prä- 
parates erschien somit angebracht. 

Zunächst ist zu erwähnen, daß die Bezeichnung „Dioxychinolin- 
sulfat“ bzw. ,Di-Oxychinolinsulfat* wenig glücklich gewählt erscheint, 
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insoferne man darunter leicht das saure Sulfat eines Dioxychinolins ver- 
stehen könnte, während es sich um das neutrale Sulfat eines Monooxy- 
chinolins handelt. 

Die Untersuchung eines in unverletzter Originalpackung aus dem 
Handel bezogenen Chinosols bestätigte, daß ein neutrales o-Oxychinolin- 
sulfat von den in der Patentschrift angegebenen Eigenschaften vorlag. 

Beim Versetzen der sauer reagierenden, gelb gefärbten wässerigen 
Lösung des Chinosols mit Sodalösung trat Kohlensäureentwicklung ein 
unter gleichzeitiger Abscheidung eines weißen, aus verfilzten Nadeln be- 
stehenden Niederschlages. Dieser war mit Wasserdämpfen flüchtig. Seine 
Identität mit o-Oxychinolin 

OH 
I 7. $ 
WH" 4 
wurde durch den Schmp. 74—75°/, wie durch die Darstellung der bei 
118—120° schmelzenden Benzoylverbindung erwiesen. 

Beim längeren Aufbewahren des Chinosols im Exsikkator über 
Schwefelsäure trat ein Gewichtsverlust nicht ein. Eine Schwefelsäure- 
bestimmung — ausgeführt durch einfaches Ausfällen der wässerigen 
Chinosollösung mittels Baryumchlorids und nachfolgendes Wägen des 
Baryumsulfats — ergab 24.19°/, SO,. Für C,gH,,N,O,S berechnen sich 
24.12°/, SO,. 

Die Asche des Chinosols war minimal. 


Zur Charakteristik des gegenwärtigen Chinosols genügen folgende 
Angaben: 


Orthooxychinolinum sulfuricum neutrale — Chinosol. 


Hellgelbes kristallinisches Pulver von safranartigem Geruch und 
brennendem Geschmack. Schmp. 175—177.5° Chinosol ist leicht löslich 
in Wasser, schwer in Alkohol, unlöslich in Äther. Die wässerige Lösung 
(1+49) reagiert sauer; ein Tropfen Eisenchloridlösung erzeugt in ihr 
eine intensive Grünfärbung, Baryumchlorid eine weiße Füllung. Sodalösung 
scheidet aus der wässerigen Lösung des Chinosols einen weißen, aus 
verfilzten Kristallnadeln bestehenden Niederschlag aus, der nach dem Ab- 
filtrieren, Auswaschen und vorsichtigem Trocknen im Exsikkator bei 
73—75° schmelzen soll. 

Beim Erhitzen soll Chinosol einen wägbaren Rückstand nicht hinter- 
lassen. Vorsichtig aufzubewahren! 


4. Epocol. !) 
Von F. Zernik. 


Epocol nennt die Chemische Fabrik Viktor Alder, Wien und Ober- 
laa, ein „neues, völlig ungiftiges Kreosotpräparat von außerordentlich 


1) Apotheker-Zeitung, 1909, S. 552. 
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desinfizierender Wirkung“ ohne „irgendwelche schädliche oder uner- 
wünschte Nebenwirkungen“. 

„Seine überraschend prompte Wirkung entfaltet Epocol hauptsäch- 
lich bei Erkrankungen der Luftwege auf infektiöser Grundlage, in erster 
Linie bei Bronchitis foetida und Pertussis.“ Neben einer „sedativen 
Komponente“, die die Krampfhustenanfälle an Zahl und Stärke herab- 
drückt, besitzt Epocol auch „eine mächtige, Appetit anregende Wirkung 
und setzt die Temperatur bei fieberhaften Erkrankungen um 1.5—2° 
herab, ein Umstand, der das Epocol auch zur Behandlung der Tuber- 
culosis pulmonum besonders empfiehlt“ usw. Als Dosis wird 1—10 g 
pro Tag genannt, je nach dem Alter des Patienten, und zwar soll das 
Mittel in wässeriger, versüßter Lösung gegeben werden. 

Die vorstehenden Angaben sind dem Prospekt über das Epocol 
entnommen. Über die Zusammensetzung des Präparates ist aus diesem 
Prospekt indes nichts zu ersehen; es wird darin lediglich als „weißes, 
leicht in Wasser lösliches Pulver von nur ganz schwachem, in Lösungen 
käum merkbarem empyreumatischen Geruche“* beschrieben. 

Da auch sonst keinerlei Literaturangaben über die Zusammensetzung 
des Epocols vorlagen, erschien eine Untersuchung des Präparates ange- 
bracht. Durch Vermittelung der Geschäftsstelle des Deutschen Apotheker- 
Vereins gelangte das Pharmazeutische Institut in den Besitz einer aus- 
reichenden Menge Epocol in unversehrter Originalpackung. 

Das vorliegende Präparat stellte ein weißes Pulver dar von schwachem 
Kreosotgeruch. Bei mikroskopischer Betrachtung waren darin neben kleinen 
Nadeln auch größere amorphe Partikel erkennbar. In Wasser löste sich 
Epocol sehr leicht zu einer alkalisch reagierenden Flüssigkeit von gelb- 
licher Farbe. Der Geschmack des Präparates war salzig, zuletzt bitterlich. 

Qualitativ konnten in dem Epocol mittels der Lassaigneschen 
Reaktion zunächst Schwefel und Stickstoff nachgewiesen werden. Die 
Asche entbielt Kalium und Natrium, gebunden an Kohlensäure und 
Schwefelsäure. Beim Erhitzen mit Natronlauge entwickelte sich Ammoniak. 
Karbonate waren im Epocol nur eben in Spuren nachweisbar. 

Beim Ansäuern einer 5°/,igen wässerigen Epocollösung mittels 
verdünnter Schwefelsäure fiel ein dicker weißer Niederschlag aus, der 
beim Ausschütteln mit Äther in diesen überging und beim Verdunsten 
des Äthers in kristallinischer Form und in rein weißer Farbe hinterblieb. 
Er erwies sich durch Reaktionen und Schmelzpunkt als identisch mit 
Benzo&säure. Der Schmelzpunkt lag bei 121°; beim Mischen mit reiner 
Benzo&säure trat keine Depression des Schmelzpunktes ein. Obgleich 
schon dieses Verhalten und auch die Farbe und der Geruch gegen das 
etwaige Vorhandensein von Harzbenzo@säure sprach, wurde gleichwohl in 
einer neuen Probe Epocol die ätherische Ausschüttelung der angesäuerten 
wässerigen Lösung nochmals wiederholt mit Natriumbikarbonatlösung 
ausgeschüttelt. Beim Verdunsten des Äthers hinterblieb kein Rückstand; 
Harzbenzoösäure konnte also, wie vorauszusehen war, nicht vorhanden sein. 

Auf Zusatz von Eisenchloridlösung zu der wässerigen Lösung des 
Epocols fiel ein schieferblauer dicker Niederschlag aus. Beim Filtrieren 
und Auswaschen blieb auf dem Filter ein hellrostfarbener Rückstand von 
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basisehem Ferribenzoat zurück, während das klare Filtrat rein blau ge- 
färbt war. Zur weiteren Untersuchung wurde eine neue Menge Epocol- 
lösung mittels Bleiacetatlösung ausgefällt, der dieke weiße Niederschlag 
sesammelt, mittels Schwefelwasserstoffs zersetzt und das Filtrat vom 
Schwefelblei vorsichtig zur Trockne eingedampft. Es hinterblieb ein 
Rückstand, in dem sich zunächst Benzoösäure durch die Kristallform un- 
schwer erkennen ließ. Durch wiederholtes Ausschütteln der wässerigen 
Anschüttelung des Rückstandes mit Äther ließ sich die Benzoösäure 
entfernen, und die ausgeätherte wässerige Lösung hinterließ nunmehr 
bei erneutem Eindampfen einen dunklen, firnisartigen Rückstand von 
schwach kreosotartigem Geruch und bitterlich-saurem Geschmack. Seine 
sauer reagierende wässerige Lösung färbte sich auf Zusatz von Eisen- 
ehloridlösung blau und reduzierte Silbernitratlösung bereits in der Kälte. 
Beim Schmelzen mit Soda-Salpetergemisch war in der erkalteten Schmelze 
Sehwefelsäure nachweisbar. Diese Reaktionen sprechen für das Vorliegen 
von Guajakolsulfosäure. Ob diese etwa nur ein Bestandteil einer Kreosot- 
sulfosäure sei, ließ sich dureh die qualitative Analyse mit Sicherheit nicht 
feststellen. Eine Sehwefelbestimmung in der Substanz aber versprach 
ebenfalls wenig Erfolg, da der Rückstand offensichtlich in nur mangel- 
hafter Reinheit vorlag und ein Umkristallisieren bei einem Gemisch, wie 
es Kreosotsulfosäure ist, nicht angängig gewesen wäre. 

Es wurde nunmehr zur quantitativen Bestimmung der Bestandteile 
des Epocols übergegangen. 

Bei 100° getrocknet verlor das Präparat 3.67°/, an Gewicht. 

Bei der Bestimmung des Ammoniaks wurden erhalten 


2:31 | ha. Xe: ; 
2.390, im Mittel 2.35°/, NH,. 


Zur Bestimmung des Kaliums und Natriums wurde Epocol mit 
Schwefelsäure abgeraneht, und die zurückbleibenden Sulfate wurden ge- 
wogen; es wurden erhalten aus 


1.0026 g Epocol 0.3186 g Sulfate = 31.76°/, | im Mittel 31.70°/, 
0.9986 g Epocol 0.3160 g Sulfate = 31.64°/, Sulfate. 

Die Bestimmung des Kaliums als Kaliumplatinchlorid ergab aus 
0.7518 g Epocol 0.1838 g PtK,Cl = 3.99°/, | im Mittel 4.21°/, 
1.0080 g Epocol 0.2778 g PtK,Ci, = 4.44°/, Kalium. 


Zur Bestimmung der Benzoesäure wurden je 10 ccm einer 5°/,igen 
wässerigen Epocollésung mit verdünnter Schwefelsäure angesäuert und 
dreimal mit je 10 cem Äther ausgeschiittelt. Der Verdunstungsrtickstand 
von den vereinigten ätherischen Ausschüttelungen wurde nach 24stündigem 
Trocknen und über Schwefelsäure gewogen. (Schmp. 121°; s. oben.) Es 
ergaben sich aus 

0.5011 g Epocol 0.1862 g Benzoesäure—37.16°/, } im Mittel 37.40°/, 

0.4990 g Epoco} 0.1878 g Benzoesäure=37.64°/ | Benzoesäure. 

Bei der Bestimmung des Schwefels nach Carius wurden erhalten aus 

0.5334 g Epocol 0.3144 g SO,Ba = 7.94°/, | im Mittel 7.74%, 

0.5066 g Epocol 0.2784 g SO,Ba = 7.540), | Schwefel, 

entsprechend 49.27°/, Guajakolsulfosäure. 
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Die gefundene Menge Kalium entspricht 9.37°/, SO,K,; es ver- 
bleiben somit für SO,Na, 


31.71°/, SO,K, und SO,Na, 
— 9.37%), SO,R, 


22.34°/, SO,Na,, entsprechend 7.24°/, Natrium. 
Nimmt man an, daß dieses Natrium an Benzoesäure gebunden vor- 
liegt, so entspricht die gefundene Menge Natrium 
45.29°/, Natriumbenzoat, C,H,COONa, bzw. 
38.34°/, Benzoesäure. 


Rechnet man andrerseits die gewogene Menge Benzoesäure auf 
Natriumbenzoat bzw. Natrium um, so erhält man 
44.17°/, Natriumbenzoat und 
7.07°/, Natrium. 


Die Werte für Natrium stimmen also gut überein; die kleine 
Differenz zwischen ihnen bedingt natürlich die ungleich größere in den 
Werten für Natriumbenzoat und Benzoesäure. 
Somit müssen Ammonium und Kalium an Guajakol- bzw. Kreosot- 
sulfosäure gebunden vorliegen. Nimmt man nur die Anwesenheit von 
Guajakolsulfosäure an, so .entspricht die porindene Menge 
NH,: 28.84°/, guajakolsulfo- 
saurem Ammonium bzw. 26.59°/, Guajskolsulfosäure, 

Kalium: 26.04°/, guajakol- 
sulfosaurem Kalium bzw. 21.95°/, Guajakolsulfosäure, 
das sind zusammen 48.54°/, Guajakolsulfosäure. 


Aus der gefundenen Menge Schwefel berechneten sich 49.27°/, 
Guajakolsulfosiure, was mit dem indirekt gefundenen Werte ziemlich 
übereinstimmt. 

Zum Vergleiche der gefundenen Zahlen diene die nachstehende Tabelle. 
Es ergeben sich: 


| | Guajakol- | Guajakol- 


Unter Zugrunde- 
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Diese quantitativen Werte scheinen also dafür zu sprechen, daß 
Epocol keine Kreosotsulfosäure, sondern Guajakolsulfosäure enthält. 

In diesem Falle würde, wenn man die gefundenen Werte in runde 
Zahlen umsetzt, das untersuchte „neue Kreosotpräparat* Epocol an- 
nähernd etwa die folgende Zusammensetzung besitzen: 

45°/, Natriumbenzoat 
30°/, Ammoniumsulfoguajakolat 
25°/, Kaliumsulfogaajakolat. 
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„Neu“ ist an diesen Bestandteilen nur das guajakolsulfosaure Am- 
monium; das Kaliumsalz der Guajakolsulfosäure, zuerst als „Thiocol“ 
in den Arzneischatz eingeführt, ist allbekannt, das Calciumsalz, früher 
„Guajacyl“ genannt, ist ein Bestandteil der Guajacose (Guajakol-Somatose), 
das Natriumsalz soll in dem Guajakol-Perdynamin enthalten sein. 

Bei der Ausführung der quantitativen Untersuchung des Epocols 
hat mich Herr H. O. Eyssell in dankenswerter Weise unterstützt. 


5. Irrigal-Tabletten.') 
Von F. Zernik. 


Irrigaltabletten, „Holzessig in fester Form“, werden von der Che- 
mischen Fabrik H. Barkowski-Berlin O. in den Handel gebracht. 

Sie „enthalten alle wirksamen Bestandteile des Holzessigs in trockener 
Form, sind angenehm parfümiert und in Wasser leicht löslich. — Für 
Irrigatorausspülungen löse man 1—2 Irrigaltabletten in einem Glase oder 
einer Tasse heißen Wassers auf, gieße diese Lösung in den mit warmem 
Wasser gefüllten Irrigator und rühre die Flüssigkeit mit dem Irrigator- 
rohr durch. — Der Zusatz der Irrigaltabletten zur Ausspülungsflüssigkeit 
macht dieselbe antiseptisch und wirkt wohltuend auf die Schleimhäute. 
Praktisch und unentbehrlich auch für die Reise.“ 

Eine Originalpackung, wie sie zum Preise von 3 M. im Handel er- 
hältlich ist, lag zur Untersuchung vor. 

In einer Papphülle, die auf der einen Seite den oben wiederge- 
gebenen Text trug, befand sich ein grünes, mit Metallschraubdeckel ver- 
schlossenes flaches Glas. Es enthielt 40 runde, zum Teil zerbrochene und 
zerfallene Tabletten von graubrauner Farbe im durchschnittlichen Gewicht 
von 1.075 g. Ihr Geruch war nicht unangenehm; neben dem Veilchen- 
parfüm war indes der charakteristische Geruch des Kreosots unverkennbar. 

In warmem Wasser lösten sich die Tabletten bis auf einen geringen 
bräunlichen Rückstand. Dieser enthielt neben Stärke noch etwas Magnesia 
und empyreumatische Stoffe. Die Lösung war dunkelbraun; sie reagierte 
alkalisch; auf Säurezusatz färbte sie sich unter geringer Kohlensäureent- 
wicklung heller. Durch Ausäthern ließen sich der sauren Lösung geringe 
Mengen einer bräunlichen Substanz entziehen, die den oben beschriebenen 
Geruch zeigte. Ihre wässerige Anschüttelung färbte sich auf Zusatz von 
wenig Eisenchloridlösung grünlich und entfärbte Kaliumpermanganatlösung 
sofort. Die ausgeätherte Flüssigkeit enthielt als Hauptbestandteil Natrium- 
acetat, daneben noch geringe Mengen Magnesium und empyreumatische 
Stoffe. Bei 100° getrocknet, verloren die Irrigaltabletten etwa 10°/, an 
Gewicht. 

Nach den Ergebnissen der Untersuchung besteht der „Holzessig in 
fester Form“, also im wesentlichen aus einem parfümierten Gemisch von 
teilweise entwässertem Natriumacetat mit geringen Mengen Holzteer und 


1) Apotheker-Zeitung, 1909, S. 61. 
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Kreosot, welch letzteres anscheinend mittels Magnesia in bekannter Weise 
in feste Form gebracht wurde. 

Roher Holzessig enthält nun bekanntlich als wesentliche Bestand- 
teile neben 6—10°/, Teersubstanzen 5—7°/, freie Essigsäure, gereinigter 
Holzessig 5°/, Essigsäure und daneben ebenfalls empyreumatische Stoffe, 
wenn aueh weniger als das rohe Produkt. 

Es muß somit fraglich erscheinen, ob die alkalisch reagierende 
Lösung von 1—2Irrigaltabletten in 11 Wasser geeignet ist, den Holzessig 
vollwertig zu ersetzen. 


6. Pergenol. !) 
Von F. Zernik. 


Unter dem Namen Pergenol haben die Chemischen Werke vorm. 
Dr. Heinrich Byk, Berlin-Charlottenburg, ein „festes Wasserstoffsuper- 
oxyd“ in den Handel gebraeht. 

Das Präparat wird beschrieben („Südd. Apotheker-Zeitung“, 1909, 
Nr. 61) als „eine nach einem zum Patent angemeldeten Verfahren her- 
gestellte Mischung von molekularen Mengen Natrium perboricum und 
Natrium bitartarieum, die beim Lösen in Wasser alsbald in Wasserstoff- 
superoxyd, Borsäure und neutrales Natriumtartrat zerfällt, gemäß der 
Gleichung: | 
CHOH.COOH ‘ CHOH . COONa 
CHOH . COONa CHOH . COONa 

Die freie Borsäure verbindet sich, wie experimentell bewiesen 
werden kounte, weiter mit dem weinsauren Natrium zu Borotartrat. 

Pergenol bildet ein kristallinisches Pulver von schwach borsaurer 
Reaktion; es ist in trockenem Zustande unbegrenzt haltbar. 

Sein Anwendungsgebiet ist das gleiche wie das des Wasserstoff- 
superoxyds; zu der Wirkung des aktiven Sauerstoffes tritt im Pergenol 
noch die der Borsäure hinzu. 

Da 100 g Pergenol 12 g H,O, und 22 g B(OH); liefern, so ergibt 
sich ohne weiteres die Konzentration der anzuwendenden Lösungen.“ 

„Im Handel befindet sich außer „Pergenolum medicinale pulv.“ 
noch ,Pergenolum medicinale in Tabletten“, von denen jede 0.5 g Per- 
genol, zwecks leichterer Löslichkeit mit etwas Natriumbikarbonat ver- 
setzt, enthält; ferner „Pergenol-Mundwassertabletten“ und „-Mundwasser- 
pulver“ mit Pfefferminzgeschmack, und „Pergenol-Mundpastillen“, ent- 
haltend je 0.1 g Pergenol (dargestellt mit Zitronsäure statt Bitartrat) 
mit Zucker versetzt.“ 

Über die Darstellung des Präparates ist bisher nichts bekanntgegeben. 

Zur diesseitigen Untersuchung lagen vor Pergenolum medicinale 
pulv. und Pergenolum medicinale in Tabletten, beide in unverletzten 
Originalpackungen aus dem Handel bezogen. 

Das Pergenolum medicinale pulv. entsprach in seinem Äußeren 
den oben mitgeteilten Angaben. Hinzuzufügen ist, daß Pergenol beim 


NaBO, + 
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Liegen an der Luft leicht Feuchtigkeit anzieht. Der qualitative Nachweis 
der Komponenten ließ sich in der üblichen Weise unschwer führen; 
lediglich der Nachweis der Weinsäure mit Resoreinschwefelsäure erforderte 
die Modifikation, daß man das Pergenol zuerst mit konzentrierter 
Schwefelsäure schwach erwärmte — hierbei entwickelten sich Ozon und 
Kohlendioxyd — und erst nach dem Aufhören dieser Gasentwicklung 
der wieder erkalteten Flüssigkeit das Resorcin zusetzte und abermals 
erwärmte, wobei die bekannte Rotviolettfärbung eintrat. Wird Pergenol 
mit Resorcin-Schwefelsäure direkt erwärmt, so färbt sich die Flüssigkeit 
intensiv schwarzgrün. Auch mittels Kaliumfluorids läßt sich die Wein- - 
säure als Kaliumbitartrat aus Pergenollösungen fällen. Das in den Lösungen 
des Pergenols enthaltene Wasserstoffsuperoxyd läßt sich durch Aus- 
äthern isolieren. 

Die Prüfung des Pergenols auf etwaige fremde Bestandteile ver- 
lief negativ. 

Die quantitative Bestimmung des Pergenols ergab folgendes: 

Die Bestimmung des Wasserstoffsuperoxyds erfolgte durch Titration 
der mit Schwefelsäure versetzten wässerigen Lösung mittels °/,, Kalium- 
permanganatlösung; gefunden wurden 12.10°/, H,Q,. 

Zur Ermittelung der Borsäure wurde die mit Glyzerin versetzte 
wässerige Lösung mit "/,, Kalilauge unter Verwendung von Phenol- 
phthalein als Indikator titriert; es ergaben sich 22.36°/, Borsäure. 

Beim Versuche, den Feuchtigkeitsgehalt des Pergenols durch Trocknen 
bei 100° zu bestimmen, trat wohl Gewichtsabnahme ein, eine nachfolgende 
Titration zeigte aber an, daß gleichzeitig auch eine Verringerung des 
Gehalts an H.O, und somit eine Zersetzung stattgefunden hatte. Die 
weiter versuchte Bestimmung des Feuchtigkeitsgehaltes durch Trocknen 
des Pergenols im Vakuum über Schwefelsäure führte ebenfalls zu keinem 
Resultat. Immerhin kann der Feuchtigkeitsgehalt des Pergenols nur ein 
geringer sein, denn es berechnen sich im Sinne der oben wiedergege- 
benen Gleichung für 


BO,Na + 0,0 Na . 0... 12.599/, H,0, und 22.95°/, BO,H, 
gefunden . . noa g e st 20 oe S22 860%: % 


Zum Nachweise, ob in der wässerigen Pergenollösung die Borsäure, 
den Angaben der Darsteller gemäß, sich mit dem weinsauren Salze zu 
Borotartrat verbindet, oder ob die Tatsache, daß, während Borsäure sich 
nur zu etwa 4°/, in Wasser löst, eine konzentrierte wässerige Pergenol- 
lösung über 22°/, Borsäure in Lösung hält, nur auf eine bloße Beein- 
flussung der Löslichkeitsverhältnisse der Borsäure durch das Tartrat 
zurückzuführen ist, wurden folgende Versuche angestellt: 

1. Eine Lösung von 1 g Borsäure in 25 cem Wasser wurde mit 
100 cem absolutem Alkohol versetzt; es trat auch nach Tagen keine Aus- 
fällung ein, die Borsäure blieb vielmehr in dem wässerigen Alkohol gelöst. 

2. Die der in 1. angewendeten Menge Borsäure entsprechende 
Menge Pergenol — 4.5 g — wurden ebenfalls in 25 ccm Wasser gelöst 
und mit 100 cem absolutem Alkohol versetzt. Es entstand sofort eine 
Trübung, und nach 24stündigem Stehen hatte sich ein kristallinischer 
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Bodensatz abgeschieden. Die klare überstehende Flüssigkeit wurde abfiltriert 
und in einer aliquoten Menge davon die Borsäure bestimmt. Es wurde 
hierbei gefunden, daß von der gesamten Borsäure des Pergenols (22.56°/,) 
nur noch 5.53°/, sich in Lösung befanden, also mehr als ®/, der ge- 
samten Pergenolborsäure mit Natriumtartrat ausgefallen waren. Die ab- 
filtrierte Lösung enthielt neben Borsäure auch noch Weinsäure. und 
Natrium; ob diese drei Substanzen in gegenseitiger Bindung stehen, bzw. 
in welcher, ließ sich experimentell nicht ohne weiteres feststellen. 

Um festzustellen, ob das Mitfällen der Borsäure in Versuch 2 nur 
ein mechanisches Mitreißen ist oder nicht, wurde 

3. 1 g Borsäure in 25 cem einer 30°/,igen Kochsalzlösung gelöst 
und 100 ccm Alkohol, wie vorher, zugesetzt. Es trat sofort Abscheidung 
fast des gesamten Kochsalzes in Form eines kristallinischen Niederschlages 
ein; die klare überstehende Flüssigkeit wurde abfiltriert und in einer 
aliquoten Menge die Borsäure bestimmt; es ergab sich, daß die gesamte 
angewendete Menge Borsäure in Lösung geblieben war. 

Die Angaben der darstellenden Firma, wonach die wässerige Lösung 
des Pergenols die Borsäure als Borotartrat enthält, konnten somit be- 
stätigt werden. 

Die Pergenol-Tabletten enthielten außer Natriumperborat und 
Natriumbitartrat noch geringe Mengen Bikarbonat. Sie lösten sich in 
Wasser rasch und vollständig. Ihre Gewichtsverhältnisse entsprachen der 
Deklaration. 

Zur Charakteristik des Pergenols dürfte folgendes genügen: 


Natrium perboricum cum Natrio bitartarico — Pergenolum. 


Weißes kristallinisches, in Wasser sehr leicht lösliches Pulver. 
Die wässerige Lösung (1 + 49) soll blaues Lackmuspapier kaum merk- 
lich röten, rotes nicht verändern. Werden 5 ccm dieser Lösung mit 
1 cem Kaliumdichromatlösung versetzt, sodann mit 1 cem Äther über- 
schichtet und schließlich 5 ccm verdünnte Schwefelsäure zugesetzt, so 
färbt sich der Äther beim Umschütteln der Flüssigkeit tief blau. Nach 
dem Ansäuern mit Salzsäure färbt die Lösung des Pergenols Kurkuma- 
papier braun; diese Färbung tritt besonders beim Trocknen hervor und 
geht beim Besprengen mit wenig Ammoniakflüssigkeit in Grünschwarz 
über. 0.1 æ Pergenol werden mit 2 ccm konzentrierter Schwefelsäure 
gelinde erwärmt; nach Aufhören der stürmischen Gasentwicklung wird 
zu der abgekühlten Flüssigkeit ein Kriställchen Resorein zugefügt und 
erneut erwärmt; die Flüssigkeit färbt sich dabei purpurviolett. 

2 œ Pergenol werden in je 100 ccm Wasser gelöst. 10 cem dieser 
Lösung sollen nach Zusatz von 2 cem verdünnter Schwefelsäure 14.5 cem °/,, 
Kaliumpermanganatlösung bis zur bleibenden Rötung verbrauchen. 10 ccm 
derselben Lösung werden mit 40 ccm Glyzerin versetzt und unter Zusatz 
von Phenolphthalein mit "/,, Kalilauge titriert; es sollen 15 ccm Lauge 
bis zur Rötung verbraucht werden und auf Zusatz weiterer 10 ccm reinem 
Glyzerin soll die Flüssigkeit nicht entfärbt werden. 

Die wässerige, mit Salpetersäure angesäuerte Lösung des Pergenols 
soll durch Baryumnitratlösung nicht verändert und durch Silbernitrat- 
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lösung höchstens opalisierend getrübt werden. In der wässerigen Pergenol- 
lösung soll Ammoniumoxalat keine Trübung, Ferrocyankalium höchstens 
eine ganz schwache Bläuung hervorrufen. 

Vor Feuchtigkeit geschützt aufzubewahren. 


7. Über neuere Migränin-Ersatzmittel 
mit besonderer Berücksichtigung des Plejapyrin-para.') 


Von F. Zernik. 


Durch die „Vorschriften, betreffend die Abgabe stark wirkender 
Arzneimittel in den Apotheken usw.“ vom 13. Mai 1896 ist der frei- 
händige Verkauf von Antipyrin und von Zubereitungen, die freies Anti- 
pyrin enthalten, in den Apotheken untersagt; Salze oder ähnliche chemisch 
wohl charakterisierte Verbindungen des Antipyrins, wie z. B. das salicyl- 
saure Antipyrin (Salipyrin) oder das unter dem Namen Tussol bekannte 
mandelsaure Antipyrin dürfen dagegen im Handverkauf der Apotheken 
abgegeben werden. 

Ähnliche Verhältnisse hinsichtlich der Rechtslage bestehen auch 
für die Phenetidinverbindungen. Phenacetin, ein acetyliertes, also teil- 
weise entgiftetes p-Acetphenetidin, darf nur auf ärztliches Rezept abge- 
geben werden; Citrophen aber und Vinopyrin, die zitronensauren bzw. 
weinsauren Salze des p-Phenetidins, die letzteres also in relativ lockerer 
Bindung enthalten, sind dem Apothekenhandverkauf freigegeben. 

Weiter ist Natrium salic ylicum dem freien Verkehr überhaupt 
entzogen, Ammonium salicylicum dagegen nicht, und so konnten 
die vor kurzem hier beschriebenen, aus „Ammonium spiricum“ bestehenden 
„Apotheker Tauberts Kopfschmerzpulver“ (Apotheker-Zeitung, 
1909, Nr.6) mit Recht als freiverkäuflich und zwar auch in Drogerien, 
bezeichnet werden. 

Theobrominum natrio-salicylicum ist verboten, Theobromincitrat aber 
frei; gegen die freihändige Abgabe von Riedels neuem Migränepulver 
aus Salipyrin, Acetylsalieylsäure und Theobrominum citricum (Viertel- 
jahresschr. f. prakt. Pharm., 1908, 8.237) an Stelle des verbotenen Anti- 
pyreticum compositum ist somit nichts einzuwenden. 

Dieses Antipyreticum compositum Riedel wurde bekanntlich im ver- 
flossenen Jahre Gegenstand besonderer behördlicher Bekanntmachungen. 
Bereits im Jahre 1905 war von zuständiger Seite darauf hingewiesen worden, 
daß das Migränin „Höchst“ als ein Gemisch aus Antipyrin, Koffein 
und Zitronensäure (vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 64 und 65) gemäß 
den „Vorschriften, betreffend die Abgabe stark wirkender Arzneimittel 
in den Apotheken usw.“ dem Rezeptzwang unterliege. Die Folge war das 
Erscheinen einer ganzen Reihe von mit mehr oder minderem Recht als 
freigegeben bezeichneten Ersatzpräparaten. Hierzu gehörte z. B. das Sulfo- 
pyrin, das als sulfanilsaures Antipyrin deklariert wurde, bei der Unter- 
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suchung sich jedoch als ein Gemisch aus etwa 86 T. Antipyrin und 14T. 
Sulfanilsäure erwies (vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr.53, 56, 58; 
1907, Nr. 8). ' 

Im Jahre 1908 wurde dann angesichts der in Apothekerkreisen 
herrschenden Unklarheit darüber, ob die Konkurrenzpräparate des Migränins, 
also diesem gleich oder ähnlich zusammengesetzte Substanzen (vgl. Apo- 
theker-Zeitung, 1906, Nr. 64 und 65) von jenem Verbote gleichfalls be- 
troffen seien, von Regierungs wegen ausdricklich darauf hingewiesen, 
daß gemäß dem Wortlaut der „Vorschriften usw.“ auch das nächst dem 
Migränin wohl meist gebrauchte Konkurrenzpräparat desselben, das oben 
bereits erwähnte Antipyreticum compositum Riedel (über die Zusammen- 
setzung vgl. Apotheker-Zeitung, 1906, Nr. 64 und 65), ebenso wie alle 
freies Antipyrin und Koffein enthaltenden Zubereitungen vom freien Ver- 
kehr ausgeschlossen seien. 

Kurz nach Veröffentlichung dieser Erlasse erschienen wiederum 
neue Ersatzpräparate der „Migränine“ auf dem Markte, das Meligrin und 
das Plejapyrin, beide seitens der betreffenden Darsteller als dem Apo- 
thekenhandverkauf freigegebene, wohlcharakterisierte chemische Verbin- 
dungen des Antipyrins deklariert. In der pharmazeutischen Fachpresse 
(Apotheker-Zeitung, 1908, Nr. 83, 84, 87, 88, 90 und Südd. Apotheker- 
Zeitung, 1908, Nr. 88, 92, 93, 96, 100) wurde indes alsbald darauf 
hingewiesen, daß diese Augaben auf die genannten beiden Präparate nicht 
zuträfen. | 

Meligrin wurde von Albert als ein in durchaus willkürlichen Mengen 
zusammengesetztes Gemisch aus Antipyrin und dem unter dem Namen 
Exalgin bekannteren Methylacetanilid charakterisiert. Meine eigene, an 
anderer Stelle ausführlich wiedergegebene Untersuchung eines Handels- 
präparates stellte weiter fest, daß darin etwa 86 T. Antipyrin und 14T. 
Exalgin enthalten waren. 

Plejapyrin sollte ein Kondensationsprodukt aus Antipyrin und Benz- 
amid von der Formel (©,,H,,.ON, + Ce H CONH, und dem Schmp. 75° 
darstellen. Wie in der Süddeutschen Apotheker-Zeitung — leider anonym — 
zuerst festgestellt wurde und wie ich es auf Grund meiner gleichzeitigen 
Untersuchungen durchaus bestätigen kann, lag aber in diesem Plejapyrin 
nur ein Gemisch aus etwa molekularen Mengen Benzamid und Antipyrin 
vor, das keinen konstanten Schmelzpunkt hatte, und aus dem sich das 
Benzamid mittels kalten Benzols leicht herauslösen ließ. 

Der Darsteller des Plejapyrins sah sich veranlaßt, das Mittel als- 
bald wieder aus dem Verkehr zu ziehen; eine Publikation des diesseitigen 
Analysenbefundes erschien unter diesen Umständen überflüssig. 

An Stelle dieses Plejapyrins wird nun seit einigen Wochen von 
demselben Fabrikanten (Dr. A. Voswinkel, Berlin W.) unter dem Namen 
Plejapyrin-para ein anderes, für den Handverkauf zulässiges Migräne- 
pulver in den Handel gebracht. 

„Das Präparat bildet eine neue, völlig einheitliche chemische Ver- 
bindung aus gleichen Molekülen p-Toluo-sulfamid und 1 Phenyl-2-3 Di- 
methylpyrazolon und kristallisiert aus den üblichen organischen Lösungs- 
mitteln in farblosen prismatischen Gebilden vom Schmp. 95°. 
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Plejapyrin p. bildet als Handelsware ein weißes, geruchloses, klein 
kristallinisches Pulver von leicht bitterem Geschmack. 

Plejapyrin p. wird in Dosen à 1g gegeben und kann diese Dosis 
mehrmals täglich wiederholt werden. 

Plejapyrin p. zeitigt eine prompte und anhaltende Wirkung, wird 
gut vertragen und treten Nebenwirkungen nicht auf“ usw. (Prospekt des 
Fabrikanten.) 

Die Untersuchung einer aus dem Handel bezogenen Probe Pleja- 
pyrin-para ergab folgendes: 

Das Präparat, ein weißes Palver von den oben angegebenen äußeren 
Eigenschaften, zeigte den Schmp. 95°. Wurde es aus 10 T. heißem Toluol 
umkristallisiert, so resultierte ein Kristallmch] von dem gleichen Schmelz- 
punkt 95°, das, mit der ursprünglichen Substanz gemischt, keine Schmelz- 
punktdepression zeigte. Beim Kochen mit Wasser trat dagegen Zersetzung 
des Plejapyrin-para ein. Beim Erkalten kristallisierten Blättchen aus, die 
kein Antipyrin mehr enthielten, vielmehr sich durch Eigenschaften und 
den Schmp. 137° als reines p-Toluolsulfamid 

CH; 
ZN 
| 
SO, NH, 
kennzeichneten. In der von dem auskristallisierten Amid abfiltrierten 
Lösung ließ sich Antipyrin mittels der bekannten Reaktionen nachweisen. 

In kaltem Wasser löste sich Plejapyrin-para zu etwa 2.2°/). 

Beim Erwärmen auf 100° trat kein Gewichtsverlust ein. 

Die Bestimmung des Antipyrins nach Bougault (vgl. Apotheker- 
Zeitung, 1906, Nr. 64 und 65) ergab 52.52°/, Antipyrin. 

Für eine Verbindung der Zusammensetzung C,,H,,N,0.C, H,O, NS 
berechnen sich 52.36°/, Antipyrin. 

Die Untersuchung des Plejapyrin-para konnte also die Angaben des 
Darstellers bestätigen. Im Gegensatz zu dem ursprünglichen Plejapyrin ist 
Plejapyrin-para eine chemisch wohlcharakterisierte Verbindung. 

Der Abgabe dieses neuesten Migräninersatzmittels im Apotheken- 
handverkauf steht nach den zurzeit geltenden gesetzlichen Vorschriften 
nichts im Wege. 


b) Spezialitäten und Geheimmittel. 
8, Apotheker Tauberts wohlschmeckendes Kopfschmerzpulver.!) 
Von F. Zernik. 


„Apotheker Tauberts wohlschmeckendes Kopfschmerz 
pulver (Ammon. spiric. puriss.). Von schnellster Wirkung bei Migräne, 
Influenza, Neuralgie, Rheumatismus, Erkältung etc. Man nehme ein Pulver 


1) Apotheker-Zeitang, 1909, S. 58. 
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in einem Glase Wasser gelöst, bei heftigen Anfällen nach einer halben 
Stunde ein zweites.“ 

Ein Originalkarton, entbaltend 100 Pulver, lag zur Untersuchung 
vor. Engrospreis 100 Stück 6.50 M, Detailpreis: „Minimum 20 Pf pro 
Stück“. Auf dem Etikett des Kartons war auf die Freiverkäuflichkeit 
dieser Pulver ausdrücklich hingewiesen. Die einzelnen Pulverkapseln trugen 
den oben wiedergegebenen Text aufgedruckt. Ihr Inhalt bestand, ent- 
sprechend der Deklaration, aus Ammon. spiric. = Ammonium salicylicum, 
wie eine Ammoniakbestimmung bestätigte. 

Gefunden: 10.87°/, NH;. 
Berechnet für C,H,0,N: 10.97°', NH3. 

Die Dosierung der einzelnen Pulver war äußerst ungleichmäßig ; 
bei 10 untersuchten Pulvern schwankte das Einzelgewicht von 0.39—0.6 g, 
das Durchschnittsgewicht betrug 0.42 g. 

Nach den Vorschriften betreffend die Abgabe stark wirkender Arznei- 
mittel usw. vom 13. Mai 1896 ist bekanntlich Natrium salicylicum dem 
freien Verkehr entzogen. Ammonium salicylicum ist in jenen Vorschriften 
nicht erwähnt. 


9. Bilisan. !) 
Von E. Richter. 


Bilisan (Gallenheil) ist „ein glänzend bewährtes Mittel gegen Gallen- 
leiden“, das von der Firma „Bilisan“ G. m. b. H., Berlin W. 62, Kleist- 
straße 5, zum Preise von 6 M in flachen, achtseitigen Flaschen von 250 ccm 
Inhalt in den Handel gebracht wird. Die Flasche ist umhüllt mit einem 
Prospekt, in dem beschrieben wird: 

1. Das Wesen der Gallensteinkoliken. 

2. Die Heilung der Gallensteinkrankheit durch „Bilisan“ (Gallen- 

heil)-Trank. 

3. Die Erkennungszeichen der Gallensteinstörungen. 

Dann folgen: 

4. eine Reihe von Dankschreiben. 

Der Inhalt der Flasche, die nach der Vorschrift vor dem Gebrauch 
kräftig durchgeschüttelt werden soll und kühl und dunkel aufzubewahren 
ist, bestand aus einer klaren, dunkelbraunen Flüssigkeit von angenehm 
aromatischem Geruch und dem Geschmack der weinigen Rhabarbertinktur 
des D. A.-B. IV. Nach längerem Stehen war in der Flasche nur ein 
äußerst geringer gelber Bodensatz bemerkbar. 

Die Untersuchung, die auf Veranlassung der Geschäftsstelle des 
Deutschen Apotheker-Vereins vorgenommen wurde, ergab folgendes Resultat: 

Qualitativ konnten Alkohol, Rhabarber, aromatische Bestandteile 
und Glyzerin nachgewiesen werden. Scharf wirkende Stoffe sowie me- 
tallische Gifte wurden nicht gefunden. Rhabarber war erkennbar durch 
den Geschmack, die gelbe Färbung der Atherausschiittelung und die 


1) Apotheker-Zeitung, 1909, S. 817. 
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intensiv rote Farbe, die der Verdunstungsrückstand des Äthers mit Schwefel- 
säure annnahm. Auch die Bornträgersche Reaktion trat ein, durch die 
das im Rhabarber enthaltene Emodin sich anzeigte. Alkohol wurde nach- 
gewiesen durch die Jodoformprobe im Destillat, und Glyzerin war er- 
kennbar beim Veraschen von Bilisan, durch die Reichlsche Reaktion und 
die Grünfärbung der Flamme mit der Boraxperle. Ä 

Ferner gab die Untersuchung folgende Daten: 

1. Das spezifische Gewicht von Bilisan betrug 1.0606. 

2. Spezifisches Gewicht des alkoholischen auf das ursprüngliche 
Maß aufgefüllten Destillats = 0.9889. 

3. Spezifisches Gewicht des entgeisteten und auf das ursprüngliche 
Maß aufgefüllten Präparates = 1.0710. 

4. Alkohol (aus 2 berechnet) = 6.40 g in 100 cem Bilisan. 

5. Asche (aus 25 cem Bilisan bestimmt) = 0.519/o. 

6. Bestandteile der Asche waren Spuren von Eisen, Tonerde, 
Magnesia, ferner Calcium und Natrium und Kohlensäure. 

7. Die Polarisation war vor und nach der Inversion Null. 

8. Der Extraktgehalt wurde ermittelt durch mehrstündiges Austrocknen 
von 1.8817 g Bilisan auf dem Wasserbade und Austrocknen bis zur 
Gewichtskonstanz im Vakuumexsikkator über Schwefelsäure. Der Extrakt- 
gehalt betrug 25.78°/,. | | 

9. Glyzeringehalt = 21.7°/,. Dieser wurde bestimmt aus 10 ccm 
Bilisan. Es wurde bis auf 1/, eingedampft, ganz schwach alkalisch 
gemacht und mit Bleiessig versetzt, solange noch ein Niederschlag ent- 
stand. In dem Filtrat wurde durch Schwefelwasserstoff das Blei entfernt, 
die Essigsäure durch Erhitzen auf dem Wasserbade beseitigt und der 
Rückstand mit Alkohol aufgenommen. Das Filtrat ergab nach dem Ab- 
dunsten des Alkohols und bis zur Gewichtskonstanz getrocknet das Glyzerin. 

Nach dem Ergebnis der Untersuchung stellt Bilisan ein der weinigen 
Rhabarbertinktur des D. A.-B. IV. ähnlich zusammengesetztes Präparat 
dar, zu dem an Stelle von Zucker Glyzerin verwendet worden ist. 


10. Dealin.!) 
Von F. Zernik. 


„Unter dem Namen Dealin wird ein „antiseptisches Wundheilmittel“ 
vertrieben, das als wirksamen Bestandteil nach Angaben der „Berliner 
Tierärztlichen Wochenschrift“, 1908, Nr. 49 „einen an trockene Fett- 
substanzen gebundenen hochwertigen (sic!) Sauerstoff“ enthalten soll. Es 
bildet ein grauweißes, fast geruchloses Pulver. Die Bestandteile werden 
geheim gehalten. 

Außer diesem Pulver wird noch eine Dealin-Salbe und ein Dealin- 
Huffett in den Verkehr gebracht. 

Prospekte oder sonstige Unterlagen waren weder für das Dealin- 
Pulver noch die beiden Salben von oom Darstellern zu erhalten. Es sind 
also typische Geheimmittel.“ 


1) Apotheker-Zeitung, 1909, S. 382. 
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Die vorstehende Notiz ist der „Vierteljahresschr. f. pr. Pharm.~, 
1908, 8. 320 entnommen. 

Dealin wird von den Dealin - Werken Berlin, Vertriebs-Zentrale 
Berlin C. 2, Klosterstraße 65/67 in den Handel gebracht. 

Auf Veranlassung der Geschäftsstelle des Deutschen Apotheker- 
Vereins wurde eine Originalpackung Dealin - Pulver, ,Desinficiens, Anti- 
septicum, Adstringens“, untersucht. 

Eine runde Pappschachtel enthielt rund 22 œ eines grauweißen, 
leichten Pulvers, das in Wasser nur teilweise löslich war. Die durch 
wiederholte Digestion auf dem Wasserbade erhaltene wässerige Lösung 
reagierte alkalisch. Es ließen sich in ihr als wesentliche Bestandteile 
Borsäure, Natrium und aktiver Sauerstoff nachweisen. Der in warmem 
Wasser unlisliche Rückstand wurde mit verdtinnter Salzsäure in der 
Wärme ausgezogen. Dabei trat anfangs eine geringe Kohlensäureentwick- 
lung auf. In der salzsauren Lösung ließen sich Zink und wenig Magnesium 
feststellen. Der ungelöste Rückstand bestand vorwiegend aus Talkun, 
daneben waren noch Starke und pflanzliche Gewebsteile nachweisbar. 

Die quantitative Bestimmung ergab folgendes: 


Gewichtsverlust bei 120°. . . ....... 11.02°/, 
In Salzsäure unléslich. . . ........ 58.02°/, 
ZANKOXVG: 4.3. & Rowe ee ee 10.20°/, 
Magnesium (salasiureléslich)........ 0.76°/, 
entsprechend Magnes, carbonic. . . . etwa 3°, 
Natriumperborat (BO,Na+ 4 H, 0) (jodometrisch) 19. 06%, 
Borsäure, BO,H,, überhaupt ea ae ae 18.21°/, 


Aus den gefundenen Zahlen ergibt sich, daß Dealin-Pulver im 
wesentlichen etwa die folgende Zusammensetzung besitzt; 20 T, Natrium- 
perborat, 10 T. Borsäure, 10 T. Zinkoxyd und 60 T. eines Gemisch aus 
Talkum mit wenig Stärke und kohlensaurer Magnesia. 


11. Epilepticon. 
Von E, Richter. 


Unter dem Namen „Epilepticon“ vertreibt eine Apotheke 
in Frankfurt a. M, „Haemoglohin -Eisen-Kaliumbromid-Tabletten“. Die 
von privater Seite zur Untersuchung eingesandten Pulver „Epilepticon“ 
aus derselben Apotheke dürften mit den Tabletten in der Zusammen- 
setzung übereinstimmen. Die Dosierung der Pulver war eine wenig genaue, 
da ihr Inhalt zwischen 1.5647 und 2.3766 schwankte. Der Hauptsache 
nach bestanden sie aus Bromkalium, und zwar, wie sich durch Titration 
mit j5-Silberlésung ermitteln ließ, zu 93.6°/,. 

Daneben enthielten sie noch 2.7°/, F&,0, und 3.7%/, organische 
Substanz. Das Eisen ließ sich größtenteils mit 10°/, Salzsäure heraus- 
ziehen, war also nicht organisch gebunden. Die organische Substanz war 
stickstoffhaltig, konnte aus Hämoglobin bestanden haben, doch war dieses 
nicht mehr nachweisbar. 
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Weder die Lösung in Wasser noch in 50°/,, Natronlauge gab das 
für Hämoglobin, resp. für Oxyhämoglobin charakteristische Absorptions- 
spektrum, auch war es nicht möglich, die Teiehmannschen Kristalle zu 
erhalten. 


12. Geheimmittel gegen Gallensteine. ') 
Von E. Richter. 


Von der Geschäftsstelle des Deutschen Apotheker - Vereins wurde 
eine Schachtel Pillen zur Untersachung eingesandt, die die handschriftliche 
Aufschrift „Geheimmittel gegen Gallensteine“ trug. Der Inhalt derselben 
bestand aus 21 Pillen von gleichmäßigem Aussehen, deren Gewicht zwischen 
0.1782—0.1851 schwankte. Der Querschnitt der Pillen war von braun- 
schwarzer Farbe und von gleichartiger Beschaffenheit. Ein Erwärmen in 
der Hand machte die Pillen knetbar, wie es auch bei härteren Extrakt- 
pillen der Fall zu sein pflegt. 

Sechs Pillen hinterließen beim Veraschen 0.0293 g Rückstand, ent- 
sprechend ca. 2.71°/,. Die Asche enthielt die Bestandteile wie sie Pflanzen- 
aschen haben; es waren darin vorhanden Eisen, Kalk, Kalium, wenig 
Tonerde und Magnesia. Metallische Gifte waren in den Pillen nicht nach- 
weisbar, ebenso ergab die Prüfung auf Alkaloide nach dem Verfahren 
von Stas-Otto ein negatives Resultat. In Wasser zerfielen die Pillen 
ziemlich leicht, besonders nach leichtem Erwärmen. Der in Wasser un- 
lösliche Rückstand betrug auf 30 Pillen berechnet 1.991 g; er zeigte 
unter dem Mikroskop außer Zellgewebetrümmern, die charakteristische 
Merkmale nicht erkennen ließen, zahlreiche klein- bis mittelgroße, durch 
Jodfärbung nachweisbare Stärkekörner. Die wässerige filtrierte Lösung 
besaß braune Farbe, schmeckte ziemlich stark bitter, gab mit Eisenchlorid 
eine schwarzgrüne Färbung, wurde durch Alkalien braunrot gefärbt und 
zeigte deutlich die Bornträgersche Reaktion. Wurde die Lösung mit 
Äther ausgeschüttelt, so verblieb nach dem Verdunsten ein gelber Rück- 
stand, der beim Betupfen mit konzentrierter Schwefelsäure eine intensiv 
rote Färbung annahm. Ein Teil der Lösung mit einem Tropfen Kupfer- 
sulfat (1 + 9) und einem Tropfen Wasserstoffsuperoxyd versetzt, zeigte 
beim Kochen eine deutliche Himbeerfarbe. 

Das Eintreten der Bornträgerschen Reaktion, sowie der deutlich 
bittere Aloegeschmack und die Kupfersulfat - Reaktion machen die An- 
wesenheit von Aloe zur Gewißheit. Die Bornträgersche Reaktion ist auch 
anderen Pflanzenstoffen eigen, allen denen, die den diese Reaktion be- 
dingenden Körper, das Trioxymetbylanthrachinon oder Emodin enthalten, 
so z. B, tritt sie auf bei Rhabarber, Kurkuma, Katechu, Senna und Fran- 
gula. Eine wässerige Rhabarbertinktur zeigte eine sehr ähnliche Reaktion 
wie die Pillen, und da die erwähnte, der Chrysophansäure eigene, Rot- 
färbung mit Schwefelsäure eintrat, ferner die Reaktion mit Eisenchlorid 
eine Gerbsäure anzeigte, so ist auch die Anwesenheit von Rhabarber 
wahrscheinlich. 


1) Apotheker-Zeitung, 1909, S. 798. 
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Nach dem Befunde der Analyse bestehen demnach die Pillen aus 
Aloe- und Rhabarberextrakt, welche Bestandteile mit Succus und Radix 
Liquiritiae pulv. zu ca. 0.18 g schweren Pillen geformt sind. 


13. „Gallisol“ Louis Lassons. ') 
Von F. Zernik. 


In Nr. 45 der Deutschen Med. Wochenschr., 1908 berichtet Sanitäts- 
rat Dr. Bock über günstige Erfolge mit einem Gallensteinmittel , Gallisol® . 
Der Erfinder gibt als Bestandteile die folgenden Substanzen an: Schwefel- 
leber, Rizinusöl, Birkenteer, Spiritus vini, Pfefferminzöl; er macht indes 
keine Mitteilungen über die quantitative Zusammensetzung des Präparates. 

Gallisol soll in Dosen von dreimal täglich 30—35 Tropfen in Wasser 
genommen werden. Zu einer Kur sind zwei bis drei Flaschen erforderlich. 

Das Präparat wird von dem Generaldepot in Berlin NW. 23, 
Altonaerstraße 21, in den Handel gebracht. 

Von der Geschäftsstelle des Deutschen Apothekervereins wurde eine 
Originalflasche Gallisol, wie sie zum Preise von 3 fl. im Handel erhältlich 
ist, zur Untersuchung eingesandt. 

Das Untersuchungsobjekt befand sich in einer flachen, viereckigen 
Tropfflasche von braunem Glase. Das Etikett und ebenso der beiliegende 
Prospekt nennen als „Bestandteile: Spirit. vin. rect., Ol. ricin., Ol. cadini, Kal. 
sulfur., Ol. mente pip., aqua destill.“ Laut Prospekt soll die Arznei vor dem 
Einnehmen geschüttelt werden. 

Die Flasche enthielt rund 50 ccm einer dunkelbraunen klaren Flüssig- 
keit, in der sich geringe Mengen eines kristallinischen Bodensatzes aus- 
geschieden hatten. Die Flüssigkeit zeigte ausgeprägten Teergeruch; ihr 
Geschmack war bitter, nachher kühlend, an Pfefferminze erinnernd; die 
Reaktion war sauer. Wasserzusatz erzeugte eine milchige Trübung; in 
diesem mit Wasser verdünnten Gallisol rief Bleiacetatlösung keine Dunkel- 
färbung hervor. 

Dieser letztere Umstand im Verein mit der sauren Reaktion des 
Präparates bewies, daß Kaliumsulfid bzw. Kalium sulfuratum im Gallisol 
nicht enthalten sein konnte. 

In der geringen Asche des Mittels wurde vorwiegend Kaliumsulfat 
neben Spuren Calcium und Chlor gefunden. Jene oben erwähnten kri- 
stallinischen Ausscheidungen lösten sich in Wasser zu einer neutral rea- 
gierenden Flüssigkeit; sie bestanden ebenfalls hauptsächlich aus Kalium- 
sulfat und enthielten anscheinend auch etwas Kaliumthiosulfat. Das anfangs 
wohl vorhanden gewesene Kalium sulfuratum war also in dem FOr nn 
Gallisol völlig zersetzt. 

Das farblose Destillat vom Gallisol schmeckte scharf und zugleich 
kühlend und zeigte Teergeruch; es trübte sich auf Wasserzusatz. Chemisch 
ließ sich Alkohol darin nachweisen. 


1) Apotheker-Zeitung, 1909, S. 382. 
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Wurde Gallisol durch Eindampfen auf dem Wasserbade von flüchtigen 
Bestandteilen möglichst befreit, so hinterblieb eine relativ geringe Menge 
eines wässerig-teerigen Rückstandes. Da der direkte Nachweis des Rizinus- 
öles sich an der Hand der geringen vorliegenden Substanzmengen nicht 
führen ließ, wurde ein indirekter Weg eingeschlagen. Beim Erhitzen des 
erwähnten Rückstandes mit Kaliumbisulfat entwickelten sich die stechenden 
Dämpfe des Akroleins, die einen mit fuchsinschwefliger Säure getränkten 
Papierstreifen röteten. Die Anwesenheit eines Glyzerides im Verdampfungs- 
rückstande des Gallisols ist somit wahrscheinlich. 

Abgesehen von dem nicht vorhandenen bzw. völlig zersetzten Kalium 
sulfuratum dürfte die Zusammensetzung des untersuchten Gallisols im 
wesentlichen den Angaben des Darstellers entsprechen. 


14. Galmanin.') 
Von F. Zernik. 


Galmanin ist ein im Auslande viel gebrauchtes Streupulver, das 
von Apotheker Karpinski in Warschau dargestellt wird. „Diese Mischung 
unterdrückt nicht den Schweiß, sondern absorbiert denselben, indem sie 
kleine Kristalle bildet.“ 

Eine Originalschachtel des Präparates enthielt 37 g eines weißen 
- schliipfrigen Pulvers. Wie die Untersuchung ergab, bestand es aus Zink- 
oxyd, Magnesiumkarbonat, Talkum und Stärke, daneben waren noch 
Spuren Blei — wohl eine Verunreinigung des Zinkoxyds — nachweisbar. 


15. Green Mountain Asthma Cure.?) 
Von F. Zernik. 


Green Mountain Asthma Cure von J. H. Guild, M. D., Rupert, Vt., 
ein bekanntes Asthma-Räuchermittel, soll nach einer Analyse von Quenzel 
(vgl. Hahn-Holfert-Arends, Spezialitäten und Geheimmittel, 6. Auflage) 
aus grob gemahlenem staubfreien Fenchel und Stechapfelkraut, mit einer 
Salpeterauflösung imprägniert, bestehen. 

Zur diesseitigen, auf Veranlassung der Geschäftsstelle des Deutschen 
Apothekervereins vorgenommenen Untersuchung lag eine unverletzte Ori- 
ginalpackung des Mittels vor, eine in entsprechend bedrucktes Papier ver- 
packte flache viereckige Blechschachtel, wie sie zum Preise von 1.50 M 
verkauft wird. Sie enthielt rund 20 g eines mittelfein zerkleinerten vege- 
tabilischen Pulvers von deutlichem Geruch nach Fenchel oder Anis. Aus 
dem Präparat ließ sich ein Alkaloid isolieren, das die bekannte Vitalische 
Reaktion gab; weiter war Kaliumnitrat nachweisbar. Die mikroskopische 
Untersuchung ergab lediglich die Anwesenheit von Datura Stramonium: 
der oben erwähnte Geruch dürfte somit wohl auf einen Zusatz der ent- 
sprechenden ätherischen Öle zurückzuführen sein. 


1) Apotheker-Zeitung, 1909, S. 382. 
2) Apotheker-Zeitung, 1909, S. 382. 
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Green Mountain Asthma Cure besteht somit in mit Salpeterlésung 
imprägnierten und wahrscheinlich mit etwas Anis- oder Fenchelöl ver- 
setztem, mittelfein zerkleinertem Stechapfelkraut. 


16. Healthoil und Paintol.') 
Von E. Richter. 


»Healthoil” , reines Destillat aus den Blättern des australischen 
Eucalyptus Globulus, und „Paintol®, reines australisches Eucalyptoldestillat, 
sind zwei Präparate, die von der Firma W. Heinrichs & Co., Klingen- 
thal i. S., hergestellt werden. Der Preis für ca. 50 g des ersteren Mittels 
und für ca. 25 g des letzteren beträgt 1 M. 

Auf Veranlassung der Geschäftsstelle des Deutschen Apotheker- 
vereins wurden beide Mittel untersucht. 

Sowohl Healthoil als auch Paintol sind klare, fast wasserhelle, 
leicht bewegliche Flüssigkeiten. Der Geruch ist ausgesprochen terpenartig, 
dabei etwas an Menthol erinnernd. Die Reaktion ist eine neutrale. Die 
weitere Untersuchung ergab‘ folgendes: 


a) Healthoil: 
Spez. Gew.: Dys = 0.8908 
Polarisation: a) = — 23.30 im 10 cm-Rohr 
[a] — — 26.16 
Fraktionierte Destillation bei gewöhnlichem Druck: 


I. Fraktion bis 170° 
II. 5 170—180° 
III. 7 180 —205° 


Die zweite Fraktion, die zwischen 170—180° überging, machte 
ca. 750/, des angewandten Oles aus. Die Drehung dieser Fraktion betrug 
im 10 cm-Rohr = — 24.320, | 

Der dem Öle von Eucalyptus Globulus charakteristische Bestand- 
teil, das Eucalyptol (Cineol), konnte nicht nachgewiesen werden. Weder 
war durch Einleiten von getrockneter Salzsäure in eine stark gekühlte 
Probe der Fraktion 170—180°, die mit dem gleichen Volumen Ligroin 
vermischt war, eine kristallinische Abscheidung von Cineolhydrochlorid 
Cio Hıs0.HCI zu erhalten, noch gab eine konzentrierte Arsensäurelösung 
mit einer Probe dieser Fraktion die feste Doppelverbindung C,,H,,0.H,AsQ,. 

Dagegen konnte die Gegenwart einer reichlichen Menge von 
l-Phellandren erwiesen werden, und zwar sowohl in den beiden ersten Frak- 
tionen, als auch im Öle selbst. Zum Nachweis diente das Nitrit dieses Terpens. 
Einige Kubikzentimeter des Öles, resp. der Fraktion, die mit der doppelten 
Menge Petroleumäther vermischt waren, wurden mit einer Natriumnitrit- 
lösung unterschichtet und dazu allmählich Eisessig hinzugefügt. Unter Blau- 
färbung des Gemisches traten bald voluminöse Ausscheidungen ein, die 


1 Apotheker-Zeitung, 1909, S. 877. 
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an der Pumpe abgesaugt und zuerst mit Wasser, dann mit Methylalkohol 
gewaschen wurden. Die fast weiße Masse wurde sodann in Chloroform 
gelöst, die Lösung filtriert und das Filtrat reichlich mit Methylalkohol 
versetzt, wobei nach einiger Zeit wohlausgebildete, feine, seidenartige 
Kristallnadeln ausfielen. Dieses Phellandrennitrit C,,H,,N.O, zeigte nach 
dem Trocknen den Schmp. 103—104°. 


b) Paintol: 
Spez. Gew.: D15 = 0.9100 
Polarisation: a% == — 6.96 im 10 cm-Rohr 
(apis = — 7.65 
Fraktionierte Destillation: 


Das Öl wurde ebenfalls in dieselben Fraktionen zerlegt. Die Fraktion 
zwischen 170— 180° bildete die Hauptmenge und zeigte, im 10 cem-Rohr 
polarisiert, eine Drehung von — 6.37°. 

Auch in diesem „Paintol“ konnte Eucalyptol (Cineol) nicht 
nachgewiesen werden, während 1-Phellandren ebenfalls in 
reichlicher Menge vorbanden war. 

Die beiden Präparate „Healthoil“ und „Paintol“ sind demnach zwar 
nicht identisch miteinander, jedoch ähnlich. 

Wie aber die Untersuchung zeigt, können zur Herstellung der beiden 
Öle Blätter von Eucalyptus Globulus kaum Verwendung gefunden haben, 
da Öle aus diesen Blättern reich an Eucalyptol, arm an Phellandren sind 
und die Ebene des polarisierten Lichtes rechts drehen. Wahrscheinlich ist, 
daß beide Präparate ein Destillat darstellen von Eucalyptas amygdalina, 
einer ebenfalls in Australien, in New South Wales, Victoria und besonders 
in Tasmanien vorkommenden Eucalyptusart, die eine reiche Ölausbeute 
liefert, und dessen Öl stark linksdrehend ist. 

Genauere Feststellungen mußten unterbleiben, da das vorliegende 
Material nur ein beschränktes war. 


17. Hochfelder Pechpflaster. ') 
Von F. Zernik. 


„Hochfelder Pechpflaster, porös, mit Gummi elasticum bereitet, ist 
eines der besten und wirksamsten äußerlichen Heilmittel zur erfolgreichen 
Behandlung schmerzhafter Erkrankungen, die in Erkältung, Stoß, Über- 
anstrengung oder sonst einer örtlichen Störung der Nerven- und Muskel- 
betätigung ihre Ursache haben usw.“ 

Das Mittel wird von der Medizinaldrogerie Dr. August Hiltermann 
in Hochfeld vertrieben. 

Das zur Untersuchung vorliegende Pflaster — in Aussehen und 
Aufmachung den bekannten porösen Pflastern ähnlich — war etwa 12cm 
breit und 18cm lang. Die Pflastermasse war von braunroter Farbe; beim 





had 


1) Apotheker-Zeitung, 1909, Nr. 53. 
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Behandeln mit heißem Alkohol ging sie bis auf einen, im wesentlichen aus 
Kautschuk bestehenden, grauen Rückstand in Lösung. Der beim Ver- 
dampfen der dunkelrotbraunen alkoholischen Lösung hinterbleibende Rück- 
stand stellte eine rotbraune, wachsähnliche Masse dar, die sich in Essig- 
säureanhydrid nur teilweise löste. Die Lösung gab die Storch-Morawsky- 
sche Reaktion auf Harzsäuren. Der scharfe Geschmack des Alkoholauszuges 
und seine Farbe machten die Anwesenheit von Capsicumextrakt wahr- 
scheinlich, die angestellten Reaktionen vermochten dessen Vorhandensein 
indes nicht mit absoluter Sicherheit zu erweisen. Anderweite etwa in Be- 
tracht kommende Stoffe, wie z. B. Salicylverbindungen, insbesondere aber 
auch Pech oder Teer, waren in dem Hochfelder Pechpflaster nicht nach- 
weisbar. 

Das Pflaster dürfte also aller Wahrscheinlichkeit eine Art Collem- 
plastrum Capsiei darstellen. 


18. Dr. Köthners Simson-Haarwasser und -Haarsalbe.') 
Von F. Zernik. 


Nach Professor Benninghoven („Medico“, 1908, Nr. 47) besitzen 
Dr. Köthners Simson - Haarwasser und -Haarsalbe „eine Zusammen- 
setzung, die den natürlichen Bestandteilen des gesunden Haarbodens 
entspricht; es ist Herrn Dr. Köthner nach langen Versuchen gelungen, 
ein Verhältnis herauszufinden, in welchem dieselben einen vorzüglichen 
Einfluß auf die Tätigkeit des Haarbodens ausüben, und konnte 
dies nicht auf dem einfachen Wege der Mischung oder Lösung der 
Bestandteile geschehen, sondern durch ein eigens zu diesem Zweck aus- 
gearbeitetes Verfahren. Die Bestandteile der beiden Präparate sind Keratin, 
Naphthol, organisch gebundener Schwefel, Alkali, sowie Spiritus, Glyzerin 
und Wasser, resp. bei der Salbe leicht resorbierbare Fette, letztere in 
den üblichen Mengen.“ 

Ein der zur Untersuchung vorliegenden Flasche Haarwasser auf- 
geklebter Streifen deklariert letzteres außerdem als „radiumhaltig“. 

Darsteller der Präparate sind J. F. Schwarzlose Söhne, Berlin. 
Preis des Haarwassers pro Flasche 3.50 M, der Haarsalbe 2 M. 

Zur Untersuchung lagen vor eine Flasche Haarwasser und eine 
Büchse Haarsalbe, beide Mittel in unverletzter Originalpackung seitens der 
Geschäftsstelle des Deutschen Apotheker-Vereins übersandt. 

Das Simson-Haarwasser stellte eine hellbraune, etwas trübe Flüssig- 
keit von spirituösem, zugleich an Pomeranzen erinnerndem Geruche dar. 
Seine Menge betrug 197 g, das spez. Gew. 0.936 (19°). Die Reaktion 
war sauer; auf Zusatz von Wasser trübte sich die Flüssigkeit. Beim 
Eindampfen hinterblieb ein sirupöser, von einzelnen dunkelbraunen Par- 
tikeln durchsetzter Rückstand. Wurde dieser mit Wasser aufgenommen, 
so schieden sich weißliche Massen aus. Beim Ausschütteln des trüben 


1) Apotheker-Zeitung, 1909, S. 545. 
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Gemisches mittels Äthers trat Klärung ein; ungelöst — in der wässerigen 
sowohl wie in der ätherischen Schicht — blieben nur einige braune 
Partikel. Die gelbliche ätherische Lösung wurde mit Sodalösung ausge- 
schüttelt; letztere bräunte sich dabei. Beim Verdunsten der nunmehr 
farblosen ätherischen Schicht hinterblieb ein kristallinischer Rückstand, 
der als B-Naphthol identifiziert werden konnte. Die eben erwähnte soda- 
alkalische Lösung wurde nunmehr angesäuert und mit Äther ausgeschiittelt. 
Beim Verdunsten des Äthers hinterblieb eine sehr geringe Menge eines 
bräunlichen Rückstandes. Er wurde mit Soda-Pottasche verschmolzen, die 
Schmelze in verdünnter Salzsäure gelöst und mit Baryumchloridlösung 
versetzt; hierbei fiel ein schwacher Niederschlag von Baryumsulfat aus. 
Es scheint hier also eine schwefelhaltige Verbindung von Säurecharakter 
vorzuliegen, die sich angesichts der geringen vorliegenden Mengen indes 
nicht näher charakterisieren lie’. Da die Vermutung nahe lag, daß es 
sich um eine ichthyolartige Substanz handeln könne, wurde das ursprüng- 
liche Objekt auch auf das Vorhandensein von Ammoniak geprüft; die 
erhaltenen Reaktionen gestatteten indes keine bündigen Schlüsse. 

Die in der ursprünglichen wässerigen Lösung ungelöst gebliebenen 
Partikel wurden auf einem Filter gesammelt; sie lösten sich in Alkali- 
lauge und in Ammoniak, ebenso in Eisessig; die letztere Lösung trübte 
sich auf Wasserzusatz. Dieses Verhalten würde auf Keratin stimmen. 

Wurde die ursprüngliche, mit Äther ausgeschüttelte wässerige 
Lösung des Abdampfrückstandes erneut eingedampft, so hinterblieb eine 
sirupöse Flüssigkeit, die durch die bekannten Reaktionen als Glyzerin 
identifiziert werden konnte. 

Im Destillat des Haarwassers konnte neben einem Riechstoffe, an- 
scheinend Pomeranzenöl, Spiritus nachgewiesen werden. 

Die Asche des Simson-Haarwassers war minimal; sie reagierte 
alkalisch und enthielt Calcium neben Alkali, vornehmlich Natrium, ge- 
bunden an Kohlensäure, Schwefelsäure und Chlor. 

Die qualitative Prüfung auf Radium, die Herr Professor Marck- 
wald vorzunehmen die Güte hatte, ergab ein positives Resultat. 

Die Simson-Haarsalbe lag in einer Menge von rund 20 g vor; sie 
war von halbfester Konsistenz und gelblicher Farbe, durchsetzt von 
bräunlichschwarzen Partikeln; ihr Geruch erinnerte ebenfalls an Pomeranzen. 
In kaltem Petroläther löste sie sich fast vollständig bis auf einen ge- 
ringen Rückstand, bestehend aus jenen Partikeln, die die Löslichkeits- 
verhältnisse des Keratins zeigten, und wenig wachsartiger Substanz. Der 
petrolätherischen Lösung ließ sich mittels Natronlauge «-Naphthol ent- 
ziehen, das aus der alkalischen Lösung nach dem Ansäuern wieder durch 
Äther ausgeschüttelt werden konnte. Einen schwefelhaltigen Bestandteil 
in der Salbe direkt mit Sicherheit nachzuweisen, gelang nicht. Wurde 
sie mit Soda-Pottasche-Gemisch verascht, so hinterblieb allerdings eine 
sulfathaltige Schmelze. 

Die Anwesenheit von Wollfett wurde durch den positiven Ausfall 
der bekannten Zonenreaktion wahrscheinlich gemacht. 

Beim Veraschen der Salbe für sich hinterblieb nur eine ganz 
minimale Spur Asche. 
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Radium war auch hier qualitativ deutlich nachweisbar. 
Die chemische Untersuchung der Simson-Haarpriparate hat also 
deren deklarierte Zusammensetzung im wesentlichen bestätigt. 


19. Liebicin. !) 
Von E. Richter. 


Von den „Liebiein-Werken, Pirna a. E.“ wird eine Flüssigkeit in 
den Handel gebracht, der ein weitgehender Verwendungszweck zugeschrieben 
wird. Die Aufschrift auf der Flasche besagt darüber folgendes: ` 

„Liebiein ist das einzig existierende Mittel zur vollständigen 
Beseitigung von jeder Art üblen Geruches. Liebiein beseitigt von Flaschen, 
Gläsern, Eimern, Wassertrégen, ja überhaupt aus jeglicher Art von Ge- 
fäßen jeden unangenehmen Geruch, wodurch manches zurzeit unbrauchbare 
Gefäß wieder zu verwenden ist. Liebiein wird in vielen Krankenhäusern 
zur Desinfektion von scharf riechenden Entleerungen Erkrankter angewandt, 
macht jede Abortanlage geruchlos, läßt selbst keinen Geruch zurück und 
eignet sich vorzüglich zur Reinigung jeder Art von Rohrleitungen.“ 
Weiter heißt es: „Im Gebrauch ist Liebiein unschädlich, jedoch unver- 
dünnt stark ätzend; Gummischeiben und Verschlüsse werden von Liebiein 
nicht angegriffen. Im verdünnten Zustande ist es sogar zum Wäsche- 
waschen zu verwenden. Vor Gebrauch zu schütteln und stehend aufzu- 
bewahren.“ 

Auf Veranlassung der Geschäftsstelle des Deutschen Apotheker- 
Vereins wurde Liebiein untersucht. 

Der Inhalt der Flasche bestand aus einer dicklichen Flüssigkeit, 
die von braunen Klümpchen durchsetzt war. Sie reagierte stark alkalisch, 
roch nach Pyridinbasen und machte wie starke Laugen die Hände schlüpfrig. 
Auf Zusatz von Wasser setzten die braunen Partikel sich ab; sie erwiesen 
sich bei näherer Prüfung als ein grobes Pulver eines fetthaltigen Samens 
(Semen Lini pulv.). Bei der Destillation war in dem Destillat Alkohol 
durch die Jodoformprobe nachweisbar; Pyridin war erkennbar durch den 
Geruch und die Reaktionen ‚mit Quecksilberchlorid, Kupfersulfat und die 
Nebel, die ein mit Salzsäure befeuchteter Glasstab hervorrief. 

Die Asche von Liebiein enthielt der Hauptsache nach Natrium, 
ferner in kleineren Mengen Chloride, Sulfat, Tonerde sowie Kieselsäure 
und Karbonate. 

Die Stärke der Lauge wurde durch Titration mit "/,-Salzsäure be- 
stimmt. 5cem einer Lösung von 15.3146 g Liebiein in Wasser bis zu 
100 cem aufgefüllt verbrauchten 8.95 ccm "/,-Salzsäure, was einem Gehalt 
von 23.39°/, Na(OH) entspricht. 

Um annähernd den Alkoholgehalt zu erfahren wurden 50 g Liebiein 
unter guter Kühlung vorsichtig mit Schwefelsäure neutralisiert und 
destilliert. Das in einem Pyknometer angefangene und bis zur Marke 
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mit Wasser ergänzte Destillat zeigte das spezifische Gewicht 0.9949 = 
2.779/, Alkohol. 

Der aus 100 g Liebicin durch Verdünnen mit Wasser abgeschiedene 
Samenrückstand zeigte auf einem Filter gesammelt und getrocknet ein 
Gewicht von 3.25 g. Zieht man in Betracht, daß ein Teil der Inhalts- 
stoffe, insbesondere der fetthaltigen, schon ausgezogen sind, so dürften 
etwa 5°/, Samen dem Liebicin zugesetzt sein. 

Mithin ergab die Untersuchung, daß das Liebicin der Hauptsache 
nach aus einer 23°/,igen Natronlauge besteht, die etwas denaturierten 
Alkohol enthält und ca. 5°/ eines Samens, wahrscheinlich Leinsamen, 
dessen fetthaltige Bestandteile verseift sind. 


20. Limosan. !) 
Von F. Zernik. 


Limosan wird von dem Chemischen Laboratorium „Limosan“, 
Limbach - Sachsen, dargestellt und durch die Kgl. privil. Adler-Apotheke 
in Burgstädt vertrieben. 

In einer populär gehaltenen Broschüre wird das Präparat als All- 
heilmittel gegen Gicht, Rheumatismus und Steinleiden angepriesen, Zahl- 
reiche Zeugnisse von dankbaren Patienten sind in einer zweiten Broschüre 
zusammengestellt. 

Limosan besteht aus zwei Arten Tabletten, den eigentlichen Limosan- 
Tabletten und Laxative-Tabletten. Ein Originalröhrchen von den 
ersteren kostet 6 M, von den letzteren 50 Pf. Zur Durchführung einer Kur 
sind mehrere Röhrchen erforderlich, da täglich 10 von den einen und 4 bis 
5 Stück von den anderen Tabletten eingenommen werden sollen. Bei Ab- 
nahme von je 8 Röhrchen ermäßigt sich der Preis auf 36 M bzw. 4M. 

Als Bestandteile der Limosan-Tabletten werden vom Darsteller an- 
gegeben: 

„Aethylenimin D. R. P. 1, Glykokollparaphenetidin bas. 4.5, Lithion- 
carbonat 0.1, salicyls. Salz d. G. 1, essigs. Balz. d. G. 0.4. 

Es liegt hier wieder einmal der beliebte Modus vor, die allgemein 
gebräuchliche Nomenklatur durch Anwendung minder bekannter Synonyma 
zu ersetzen und so die Zusammensetzung des betreffenden Präparats zu 
verschleiern. Unter „Aethylenimin“ verbirgt sich nämlich das Piperazin, 
und Glykokollparaphenetidin ist der synthetische Name für Phenokoll, 
dessen im Limosan gleichfalls enthaltenes salicylsaures Salz als Salokoll 
bekannt ist. 

Der Inhalt des zur Untersuchung vorliegenden Röhrchens bestand 
aus 30 weißen Tabletten im durchschnittlichen Gewicht von 0.25 g. Sie 
waren sehr schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in heißem; die 
Lösung besaß alkalische Reaktion. 

Zum Nachweise des Piperazins wurden zunächst 15 Tabletten mit 
10°/siger Schwefelsäure übergossen (hierbei trat Kohlensäureentwicklung 
auf), die saure Flüssigkeit sodann mit Natronlauge übersättigt und der 
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Destillation unterworfen. Das Destillat reagierte alkalisch und gab mit 
Kalium-Wismutjodidlösung den für Piperazin charakteristischen scharlach- 
roten, kristallinischen Niederschlag. Nach erneutem Ansäuern des Kolben- 
inhaltes ließen sich letzterem mittels Äthers geringe Mengen Salicylsäure 
entziehen. Aus der wiederum alkalisch gemachten Flüssigkeit schied sich 
beim Einengen Phenokoll aus, das durch Umkristallisieren gereinigt und 
identifiziert werden konnte. 

In der Asche war Lithium in der üblichen Weise nachweisbar. 

Zur Isolierung der Essigsäure wurden 10 Tabletten mit 50 cem 
Phosphorsäure (25°/,) destilliert; in dem kaum merklich sauer reagierenden 
Destillat ließ sich indes der Nachweis der Essigsäure selbst mit Hilfe der 
empfindlichen Kakodylreaktion mit Sicherheit nicht erbringen. 


Die zur Limosan-Kur gehörige Laxative-Tabletten befanden sich 
zu 15 Stück in einem Röhrchen. Ihr Einzelgewicht betrug 0.25 g; sie waren 
von graugrüner Farbe, zeigten den charakteristischen Geruch nach Frangula 
und besaßen bitteren Geschmack. 

Laut Angaben des Darstellers sollen sie bestehen aus: 

„Tinavelly-Sennes, Rhamn.-Pursbian, Frangula, aa. 20, Süßholz, 
Queckenw. aa. 10, Pfefferm., Ringelbl., schw. Pappelbl. aa. 5.“ 

Die chemische und ebenso die botanisch - mikroskopische Unter- 
suchung, welche letztere Herr Prof. Gilg vorzunehmen die Güte hatte, 
ergab nichts, was gegen diese Angaben gesprochen hätte. 


Die Untersuchung der Limosan -Präparate konnte also im wesent- 
lichen die Mitteilung des Darstellers hinsichtlich der Zusammensetzung 
bestätigen. Es bleibe indes nicht unerwähnt, daß auf S. 400 des laufenden 
Jahrganges der „Pharm. Ztg.“ unter der Überschrift „Spezialitätenver- 
triebsunfug“ die Art des Limosanvertriebs recht kritisch beleuchtet wird. 
Und aus Nr. 3 (1909) des „Gesundheitslehrers“, des Organs der „Deutschen 
Gesellschaft zur Bekämpfung der Kurpfuscherei“, ist zu ersehen, daß der 
Darsteller des Limosans wiederholt wegen des marktschreierischen Inhalts 
seiner Reklameinserate zur Rechenschaft gezogen wurde. 


21. Ninetta. 
Von E. Richter. 


„Ninetta“, orientalisehes Kraft-, Nähr- und Biistenpulver, wurde 
von behördlicher Seite zur Untersuchung dem Institut übersandt. Das 
Mittel lag in einem flachen Pappkarton vor, der mit einer mit Plombe 
versehenen Schnur geschlossen war. Es war ein hellgelbes Pulver von 
süßlichem Geschmack, der an Leguminosen (Bohnen, Erbsen) erinnerte. 
Ein besonderer Geruch war nicht wahrnehmbar. 

Zirka 20 g des Pulvers mit etwa 250 g Wasser angerührt, ergaben 
ein Filtrat von süßlichem Geschmack, von neutraler Reaktion und fast 
weißer Farbe. Anorganische Bestandteile waren nicht in demselben vor- 
handen. Fehlingsche Lösung wurde zuerst nicht reduziert, aber sehr 
stark, nachdem die Lösung mit etwas Salzsäure erwärmt worden war; 
damit war die Anwesenheit von erheblicher Menge von Rohrzucker 
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erwiesen. Derselbe konnte auch schon in dem Pulver mittels der Lupe 
erkannt werden, besser unter dem Mikroskop bei schwacher Vergrößerung. 

Als Rückstand verblieb ein die Hauptmenge des verwendeten 
Pulvers betragender Anteil. Die mikroskopische Untersuchung ließ außer 
Zellgewebetrümmern mit Jodlösung sich blau färbende Stärke in reich- 
licher Menge von dem Aussehen der Leguminosenstärke erkennen. 

2.3728 g des Pulvers bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, ergaben 
einen Gewichtsverlust von 0.1147 g = 4.81°/, Wasser. 

3.5671 g des Pulvers verascht gaben 0.1368 g Asche = 3.83°/,. 
Die Asche war von bräunlicher Farbe und enthielt Salzsäure, Schwefel- 
säure, ziemlich viel Phosphorsäure und reichlich Eisen. 

Zur Fettbestimmung wurden 22.6145 g des Pulvers im Soxhlet- 
schen Apparat mit Äther erschöpft. Beim Verdunsten des Äthers hinter- 
blieben 0.6816 g Ätherextrakt = 3.01°/,. Derselbe enthielt in der Asche 
Phosphorsäure und erwies so die Anwesenheit von Leeithin in dem Pulver. 

Der Stickstoff wurde nach Kjeldahl bestimmt. 1.2495 g des 
Pulvers lieferten 0.03766 g Stickstoff = 3. 01°/, oder auf Eiweißsubstanz 
umgerechnet 18.81°/,. 

Befund: Die Untersuchung ergab, daß das Mittel „Ninetta“ aus 
gemahlenen Leguminosensamen (Erbsen, Bohnen) bestand, mit einem 
Zusatz von Zucker, welchem Gemenge Lecithin zugesetzt war. Giftige, 
resp. stark wirkende Stoffe waren nicht vorhanden. 

Der Preis des Mittels stand in keinem Verhältnis zu seinem Nährwert, 


22. Orudon-Essenz. !) 
Von F. Zernik. 


Dr. Richters Orudon-Essenz, Essentia Orudoni Richter, wird als 
Mittel gegen rheumatische und verwandte Leiden empfohlen. Das Präparat 
wird von der Hofapotheke in Elbing dargestellt und zum Preise von 
6 M pro Flasche verkauft. 

„In der Orudon-Essenz haben außer einem neuen chemischen 
Körper, welchem die Essenz hauptsächlich ihre gute Wirksamkeit ver- 
dankt, nur solche Mittel Verwendung gefunden, welche seit Jahrzehnten 
von der Ärztewelt als die besten anerkannt waren.“ 

Die Essenz ist nur stark verdünnt anzuwenden, je nach Schwere 
des Falles 4—6 Teelöffel voll in einem Wasserglase voll Zuckerwasser. 

~ In den „Therap. Neuheiten“, 1908, Nr. 1, berichtet DDr. Link e- 

Wiederau über günstige Erfolge mit dem Präparat. An der gleichen 
Stelle finden sich auch folgende Angaben über die Zusammensetzung: 
„Nr. 1 (Essenz) hat folgende Formel: C,H; JOHCOONH, als Hauptbe- 
standteil: die Essenz besteht aus Ammonium jodatum salicyl. sol. (vom 
spez. Gew. 1. 145) zu 50°/, (vgl. obige Formel), ferner Diathyldiamin 
5°/y, Extr. aromaticum 5°/,, Spiritus e vino 40°/,. Solv. et dialys.“ 

Ein kleiner blauer Zettel auf der die Essenz enthaltenden Flasche 
gibt dieselben Bestandteile an, ohne Anführung von Formel und von 
Gewichtsmengen. 


1) Apotheker-Zeitung, 1909, S. 199. 
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Endlich ist in der „Pharm. Ztg.“, 1908, Nr. 97, ein Referat aus 
dem „Rezept“, 1908, Nr. 11 wiedergegeben, und darin neben den vor- 
her genannten Zahlen eine Analyse von Dr. Aufrecht angeführt. Danach 
enthalten 100 ccm Orudon-Essenz: Wasser 50.30 g, Alkohol 21.99 g, 
Jod 10.46 g, Salicylsäure 7.55 g, Piperazin 4.90 g, Ammonium 0.49 g, 
Extraktstoffe (aus der Differenz) 0.69 g, Asche 4.52 g. 

Zur diesseitigen Untersuchung lag eine dem Pharmazeutischen 
Institut durch die Geschäftsstelle des Deutschen Apotheker-Vereins tiber- 
sandte Originalflasche Orudon-Essenz vor. 

Die flache achteckige Flasche von dunkelblauem Glase enthielt 
135 ccm einer tiefbraunen, klaren Flüssigkeit von intensiv bitterem 
Geschmack. Der Geruch erinnerte an den des Oleum Ratae. Die Reaktion 
war alkalisch. Bei Annäherung eines mit Salzsäure befeuchteten Glas- 
stabes an die Flüssigkeit entwickelten sich reichliche weiße Nebel. 

Die Untersuchung ergab: 


Spezifisches Gewicht bei 15°. . . . 1.0340 
Trockenrückstand . . . . . . . 15.81% 
Asche ; 4 6 4 «& & ae % =; « AAN, 


Beim Ansäuern der Flüssigkeit mit verdünnter Schwefelsäure fiel 
ein Brei von Kristallnadeln aus; diese erwiesen sich als Salicylsäure. 
Sie ließen sich der Flüssigkeit durch Äther entziehen. In dem Rückstand 
der durch dreimaliges Ausäthern erhaltenen Lösung wurde die Salicyl- 
säure titrimetrisch bestimmt. Ihre Menge betrug im Mittel 6.120 g in 
100 ccm. 

In der ausgeätherten wässerigen Flüssigkeit erzeugte Silbernitrat- 
lösung einen Niederschlag von Jodsilber; das Jod wurde auf diesem Wege 
auch quantitativ bestimmt, und zwar wurden im Mittel 3.80 g Jod in 
100 ccm gefunden. 

Weiter waren in der Flüssigkeit qualitativ nachweisbar Diäthylen- 
diamin = Piperazin, Ammoniak und Alkohol neben nicht näher identifizier- 
baren Extraktiv- und Riechstoffen. 

Zur Bestimmung des Ammoniaks und des Piperazins wurde folgender 
Weg eingeschlagen: 

Je 5 ccm Orudon-Essenz wurden mit verdünnter Schwefelsäure 
angesäuert, durch Ausschiitteln mit Ather die Salizylsäure entfernt und 
sodann in der wässerigen Flüssigkeit das Piperazin mittels Kaliumwismut- 
jodidlösung ausgefällt. Der erhaltene Niederschlag wurde gesammelt, 
mit wenig kaltem Wasser nachgewaschen und in den vereinigten Filtraten 
sodann das Ammoniak in der üblichen Weise bestimmt. Hierbei wurden 
gefunden im Mittel 0.948 g Ammoniak in 100 cem Orudon-Essenz. 

Zur annähernden Bestimmung des Piperazins wurde der auf die 
eben beschriebene Weise gewonnene Wismutjodid-Piperazin-Niederschlag 
bei 100° getrocknet und sodann gewogen. Es wurden aus je 5 cem 
im Mittel 1.8499 g Niederschlag gewonnen; sein Stickstoffgehalt — nach 
Dumas bestimmt — betrug 1.85°/,. 

Zur Kontrolle wurden andererseits je 10 ccm einer Lösung von 
0.5874 g reinem Piperazin in 50 ccm Wasser, entsprechend je 0.1175 g 
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Piperazin, ebenfalls mittels Kaliumwismutjodidlösung ausgefällt. Das 
Gewicht des erhaltenen Niederschlages betrug im Mittel 0.9312 g, sein 
Stickstoffgehalt 2.13°/,. 

Es darf also wohl eine in beiden Fällen im wesentlichen gleiche 
Zusammensetzung des Niederschlages angenommen werden. 

Durch Rechnung läßt sich aus diesen Werten entnehmen, daß in 
je 5 cem Orudon-Essenz je 0.2334 g Piperazin enthalten sind, in 100 cem > 
also 4.668 g, was etwa der deklarierten Menge entspricht. 

Zur Bestimmung des Alkoholgehalts wurden 25 ccm Orudon-Essenz 
nach Zusatz von verdünnter Schwefelsäure in der üblichen Weise destilliert 
und das Destillat, das freie Salicylsäure enthielt, nach Zusatz eines ge- 
ringen Überschusses von Sodalösung erneut der Destillation unterworfen. 
Aus dem spez. Gew. dieses Destillates (0.9696 bei 15°) wurde der 
Alkoholgehalt in der Orudon-Essenz zu 20.96 g in 100 cem ermittelt. 

Die Untersuchung der Orudon-Essenz hat also ergeben, daß dieses 
Präparat kein jodsalizylsaures Ammon im Sinne der oben wiedergegebenen 
Formel enthält; vielmehr ist in ihm Salizylsäure, an Ammonium gebunden, 
vorhanden und daneben Jod in ionisierter Form, höchstwahrscheinlich 
ebenfalls als Ammoniumsalz, doch läßt sich letzteres nicht mit absoluter 
Sicherheit erweisen. 

Die quantitative Zusammensetzung des Mittels wurde in verschiedenen 
Punkten abweichend von den früheren Angaben gefunden. 


23. Orudon-Salz.!) 
Von W. Lenz und K. Krafft. 


Der Name Orudon-Salz ist patentamtlich unter Nr. 101.795 ge- 
schützt für eine gegen Gicht, Podagra, Harngrieß, Nieren- und rheu- 
matische Leiden von der Kgl. Hofapotheke in Elbing zum Preise von 
5.50 M (laut Arzneitaxe) für die Flasche in den Handel gebrachte grieß- 
förmige gelbliche Salzmischung. Nach der Angabe auf dem gedruckten 
Etikett soll das Salz von hervorragenden Ärzten in Krankenhäusern 
untersucht und als vorzüglich begutachtet worden sein. Die Gebrauchs- 
anweisung lautet: „Bei schweren Fällen 4—5mal täglich einen Teelöffel 
voll; in leichten 1—3mal täglich einen Teelöffel voll gelöst in einem 
Glase Wasser zu nehmen.“ Die Darstellung geschieht angeblich unter 
ständiger ärztlicher Kontrolle. Als Bestandteile werden auf einem kleinen, 
an der Rückseite des Flakons befindlichen Zettel angegeben: „Ur. eitr. 
bas. Diuret. Magn. Natr. Lith. carb. Acid. eitr. q. s. Natr. sulf. Extr. amar. 
solv. et evapor. “ 

Nach einer Veröffentlichung von DDr. Linke-Wiederau in den 

„ Therapeutischen Neuheiten“, Januar 1908, besteht das Salz „im wesent- 
lichen“ aus Urea citrica basica von der Formel C;H,;0, 3CO(NH,),, Diuretin 
10°/,, dazu Natr. Magnes., Lith. carbon. gesättigt mit Acid. citric. 55°/,, 
Natrii sulfur. 15% und Extr. amar. 2°/,. Sol. et evapor. Die Angabe der 
Formel enthält einen Druckfehler, es muß heißen C,H,O,, denn Zitronen- 
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säure .ist Oxytrikarballylsäure, enthält also sieben und nicht drei Sauer- 
stoffatome. Linke sagt: „Das Salz beruht auf dem Gedanken, die Harn- 
säure bei Gicht möglichst rasch, ehe sie Lokalisationstendenz zeigt, zu 
eliminieren auf Wegen, die auch schon beschritten wurden.“ Er rübmt 
die Verpackung in einer Breitflasche, die bequem in der Brusttasche des 
Rockes Platz findet, und die Einrichtung, daß der Schraubendeckel gleich- 
zeitig als Maß dienen kann. Auf diese Weise ist es möglich, das Salz 
stets mitzuführen und nach Bedarf irgendwo einzunehmen; man kann 
dabei die sonst gewohnte Menge Alkohol genießen, ohne davon „Stiche“, 

„Schwellungen“ oder gestörte Nachtruhen befürchten zu müssen: Physio- 
logische oder pathologische ni sind von Linke nicht: be- 
obachtet worden. 

‘Das Salz schmeckt sauer, stark salzig und bitter. Es löst sich in 
Wasser ohne Gasentwicklung; die trübe Lösung wird beim Erhitzen klar; 
sie reagiert stark sauer. Das stimmt überein mit den Angaben von Linke, 
nicht aber mit den Angaben einer Analyse von Aufrecht (,Pharm. Ztg." 
LII, Nr. 97; 1908, S. 964), der fand: „Organische Stoffe 66.01 g, 
Mineralbestandteile 33.01°/,. Unter den letzteren war das Verhältnis: 
Harnstoff 8.07 g, Diuretin 4.96 g, Magnesia (MgO) 7.87 g, -Lithion (Li,O) 
0.52 g, Natron (Na,0) 8.82 g, Schwefelsäure (SO,) 5.85 g, Kohlensäure 
(CO,) 10.98 g; dazu Extraktstoffe und Zitronensäure als Rest 52.98 g.“ 
Augenscheinlich bezieht sich die Aufrechtsche Analyse auf ein Alteres, 
alkalisches Präparat, in dem- tatsächlich Diuretin bestehen konnte, 
während uns ein saures Präparat vorlag, in dem das Theobrominnatrium 
bereits zersetzt sein mußte. Wir fanden in unserem Präparate denn auch 
sonst andere Zahlen. Der Aschengehalt betrug 26.9°/, (nach Be- 
handlung mit Ammonkarbonat). Die weitere Untersuchung wurde mit 
vier verschiedenen Teilen des Salzes ausgeführt und umfaßte: 


1. Bestimmung von Theobromin, Salicylsäure, Harnstoff; 
2. Bestimmung der Zitronensäure; 

3. Bestimmung der Sulfate; 

4. Bestimmung der Alkalien und alkalischen Erden. 


Zu 1. wurde die Lösung des Salzes mit einer genau bestimmten 
Menge 1°/,iger Ammoniakflüssigkeit eben alkalisch gemacht, die Flüssig- 
keit über Nacht stehen gelassen, das abgeschiedene Theobromin auf 
tariertem Filter gesammelt, gewaschen, bei 100° getrocknet und gewogen. 
Filtrat und Waschwasser wurden auf ein bestimmtes Volumen gebracht 
und die Hälfte davon zur Bestimmung der Salieylsäure und des in Lösung 
gebliebenen Theobromins nach Fernau („Pharm. Post“, XXXVIII, Nr.5, 
1905, 8. 69) benützt, während in aliquoten Teilen der anderen Hälfte 
der Harnstoff azotometrisch bestimmt worden ist, wobei der aus der- zu- 
gesetzten Ammoniakmenge und aus den noch in Lösung gebliebenen 
Spuren Theobromin gebildete Stickstoff entsprechend in Abzug gebracht 
wurde. Dabei sind gefunden 3.34 + 0.67,= 4.01°/, Theobromin, 4.08°/, 
Salieylsäure und 4.12°/, Harnstoff. Qualitativ. wurde Harnstoff in dem 
Amylalkoholauszuge des Orudons durch i Ozalsäurelösung 
leicht nachgewiesen. 
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2. Zur Bestimmung der Zitronensäure wurde die entsprechend ver- 
dünnte Lösung des Salzes fast neutralisiert, heiß mit Baryumacetat in 
möglichst geringem Überschusse gefällt, dem Gemenge das doppelte 
Volumen Alkohol von 95 Vol.-Prozent zugesetzt und nach 24 Stunden ab- 
filtriert. Der mit 65 Vol.-Prozent Alkohol ausgewaschene Niederschlag wurde 
getrocknet, mit verdünnter Salzsäure heiß das Baryumeitrat ausgezogen, 
der Baryumgehalt dieser Lösung als Baryumsulfat gefällt, gewaschen, 
getrocknet, geglüht, gewogen und daraus die Zitronensäure berechnet. 
Es wurden so 62.05°/, Zitronensäure C,H,O, + HO = 56.73°/, CHC, 
gefunden. 

3. Die Sulfate wurden aus der mit Salzsäure versetzten Lösung 
des Orudonsalzes in bekannter Weise mit Baryumchlorid bestimmt; es 
ergaben sich 5.55°/, 8O;. 

4. Zur Bestimmung der Alkalien und alkalischen Erden wurde das 
Orudonsalz mit konzentrierter Schwefelsäure befeuchtet, verkohlt, verascht. 
Aus der Aschelösung wurde die Magnesia mit Baryumchlorid und Baryt- 
wasser abgeschieden und als Pyrophosphat bestimmt. Aus dem Filtrate 
vom Magnesianiederschlage wurde das Baryum mit Ammonkarbonat und 
einer Spur Schwefelsäure entfernt, das Filtrat mit Salzsäure übersättigt, 
verdampft, geglüht, der Rückstand mit Ätheralkohol behandelt und in 
der Lösung das Lithium, im Rückstande das Natrium (als Sulfate) be- 
stimmt. Es wurden so gefunden: 4.39°/, MgO, 1.35°/, Li,O, 7.33°/, Na,O. 

Berechnet man aus den mitgeteilten Ergebnissen die Bestandteile 
des Salzes unter der allerdings nicht zutreffenden Gruppierung, die noch 
das Vorhandensein von. Diuretin annimmt, so erhält man: 


Diurelin. . . . 4% a Ses 9.11%, 

Natriumsalicylat (wasserfrei) 1.17°/, 

Natriumsulfat 5 9.85°/, 

Magnesiumcitrat á 16.34°/, 

Lithiumcitrat Pe 1.89°/, 

Natriumcitrat ‘ 3.93°/, 

Zitronensäure ; 38.14°/, (= 41.72°/, C,H,O, + H,O) 
Harnstoff . 412%, 

Wasser usw. (Differenz) . . 15.45°/, (entspr. 11.87%/, Differenz = Extract. 


700.007, amar. und Wasser) 
Linke behauptet im Orudon die Gegenwart der Verbindung 
[COCNH, )s|s;C,H,0,. Eine solche Verbindung ist, soweit wir haben er- 
mitteln können, in der Literatur nicht beschrieben worden. Hlasiwetz 
hat ein Salz CO(NH,).C,H;0, kristallisiert erhalten und Loschmidt 
beschreibt sechsseitige triklinische Säulen von der Zusammensetzung 
[CO(NH,).],-CsH,0,; das sind merkwürdigerweise die einzigen wohl 
definierten Harnstoffeitrate, die literarisch nachweisbar sind. Nehmen wir. 
aber mit einiger Phantasie die Existenz des von Linke angegebenen 
Harnstoffeitrates an, so müßten wir dieses chemisch zunächst als neutrales 
Citrat bezeichnen, denn seine Lösung könnte keine Hydroxylionen ent- 
halten. Sodann erfordern aber 4.12 g Harnstoff 4.39 g wasserfreie Zitronen- 
säure zur Bildung von 8.51 g oder Prozenten des neutralen Citrates; es 
bleiben somit noch 33.75°/, freie Zitronensäure im Orudon. Wie man auch 
rechnen mag, zu stöchiometrischen Verhältnissen kommt. man nicht, und 
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es dürfte daher der Sachlage entsprechen, wenn von dem Phantasie- 
gebilde des „basisch zitronensauren Harnstoffs* abgesehen wird. Am 
besten würde auch die Angabe des „Diuretin“ vermieden, und dessen 
Gehalt an Natriumsalicylat dem nach Ausweis unserer Untersuchung vor- 
handenen Überschusse dieses Salzes hinzugerechnet werden. Wir haben 
das „Diuretin“ jedoch berechnet, um unsere Untersuchung mit den vor- 
handenen Angaben leichter vergleichbar zu machen; zur Beurteilung der 
Wandlungen in der Zusammensetzung des Orudon schien das zweckmäßig 
zu sein. 

Untersucht wurde eine von der Geschäftsstelle des Deutschen 
Apotheker-Vereins übersendete Originalflasche „Orudon*. 


24. Plates Original-Vaginalstab. !) 
Von F. Zernik. 


„Plates Original-Vaginalstab mit Pulverhülle für Kühe von Tierarzt 
Dr. Plate in Brügge in W. 100 Stück M. 17.50.* 

Eine mit diesem Aufdruck versehene, rote, doppelte Pergament- 
papierhülle enthielt einen hellbraunen Zylinder aus halbfester Fettmasse 
und von ausgeprägtem Kreolingeruch. Er war etwa 4.5 cm lang und 
1.5 cm dick, sein Gewicht betrug 11.5 g. 

In Petroläther war das Präparat nur teilweise löslich. Nach dem 
Abdunsten des Lösungsmittels wurde der Rückstand mit Wasserdämpfen 
destilliert, das Destillat mit Soda schwach alkalisch gemacht und mit 
Petroläther ausgeschüttelt. Diese petrolätherische Lösung wurde nun ihrer- 
seits mit etwas Natronlauge ausgeschüttelt; die alkalische Flüssigkeit 
trübte sich beim Ansäuern, und es ließen sich ihr mittels Äthers geringe 
Mengen Phenole von charakteristischem Kresolgeruch entziehen. Die mit 
Natronlauge behandelte petrolätherischde Lösung zeugte deutliche Fluor- 
eszenz; sie hinterließ beim Eindunsten einen Rückstand von Kohlen- 
wasserstoffen. 

Der bei der Wasserdampfdestillation im Kolben verbliebene Rück- 
stand wurde mit Salzsäure angesäuert und die saure Flüssigkeit mit 
Petroläther ausgeschiittelt. Der Petroläther hinterließ beim Verdunsten 
einen Rückstand, der die Storch-Morawskysche Reaktion auf Harzsäuren 
lieferte. Die ausgeschüttelte salzsaure Lösung lieferte beim Eindunsten 
und nachfolgenden Glühen geringe Mengen Asche, 

Beim Behandeln der ursprünglichen Substanz mit Petroläther waren 
etwa 0.2 g eines braunen, kreolinartig riechenden Rückstandes ungelöst 
'.geblieben. In ihm ließen sich außer Seife und wachsartigen Substanzen 
mit Sicherheit nur kleine Quantitäten einer Bleiverbindung nachweisen, 
deren genaue Identifizierung indes angesichts der geringen Substanzmengen 
nicht möglich war. 

Plates Vaginalstab dürfte den Ergebnissen der vorstehenden Unter- 
suchung zufolge im wesentlichen enthalten Kreolin oder ein diesem 


1) Apotheker-Zeitung, 1909, S. 441. 
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ähnliches Präparat neben geringen Mengen einer Bleiverbindung in einer 
indifferenten halbfesten Fettsubstanz. 


25. Susol. !) 
Von E. Richter. 


Susol ist ein von Julius Nitsch, Ratsapotheker in Einbeck, her- 
gestelltes Mittel, dessen Name unter Nr. 111.102 gesetzlich geschützt ist. 
Die Aufschrift auf der Flasche lautet: „Bestes Mittel gegen chr. Schweine- 
seuche, Schweinepest, Steifkrankheit, Zementkrankheit und Kümmern der 
Schweine. 

Gebrauchsanweisung: Bis acht Wochen alten Ferkeln gebe man 
täglich 1—2 Teelöffel voll zwischen das Fressen, Läufern 3 Teelöffel 
voll und größeren Schweinen bis zu 6 Teelöffel voll täglich.“ 

Angaben über die Zusammensetzung des Mittels sind nicht gemacht. 

Eine Originalflasche von einem Liter Inhalt, deren Verkaufspreis 
10 M beträgt, wurde von der Geschäftsstelle des Deutschen Apotheker- 
Vereins zur Untersuchung eingesandt. 

Der Inhalt der Flasche ist ein Öl von olivengrüner Farbe, von 
unangenehmem Fischtrangeruch und von eigenartigem, zuletzt brennendem 
kreosotartigem Geschmack. Das spezifische Gewicht bei 15° betrug 0.9626; 
ein Aschenrückstand war nur in Spuren vorhanden. Als Säurezahl wurden 
15.85, als Verseifungszahl 184.5 ermittelt. 

Wurde eine Probe des Öles einige Zeit in der Flamme erhitzt, 
so ging die olivengrüne Farbe des Öles in eine hellbraune über. Mit 
Natriumthiosulfat geschüttelt, trat ebenfalls eine Hellfärbung des Öles auf. 
Diese Erscheinungen deuteten auf freies Jod hin, welche Annahme auch 
dadurch bestätigt wurde, daß die olivengrüne Farbe wieder entstand, 
wenn alkoholische Jodlösung und Chloroform dem entfärbten Öle zu- 
gesetzt und schwach erwärmt wurde. Bei stärkerem Erhitzen entwich Jod 
und die helle Farbe trat wieder auf. 

Das freie Jod wurde bestimmt, indem eine gewogene Menge Öl 
mehrere Male mit "/,,-Natriumthiosulfat ausgeschüttelt und das Öl dann 
mit Wasser gewaschen wurde, bis kein Thiosulfat im Waschwasser nach- 
weisbar war. Die vereinigten Natriumthiosulfatausschüttelungen und das 
Waschwasser wurden auf ein bestimmtes Maß gebracht; in einem aliquoten 
Teil hiervon ergab die Titration mit "/,,-Jodlésung die Menge Jod, die 
das Thiosulfat aufgenommen hatte. Auf diese Weise wurden 0.18°/, freies 
Jod ermittelt. | 

Zur Bestimmung des Gesamt- Jods wurden 8.3785 g des Oles mit 
alkoholischer Kalilauge verseift, die Seife mit etwas Kaliumhydroxyd ver- 
setzt und vorsichtig nach dem völligen Austrocknen auf dem Wasserbade 
verascht. Die salpetersaure Lösung des Rückstandes ergab nach dem Fällen 
mit salpetersaurem Silber 0.0751 g gelbes Jodsilber, entsprechend einem 
Gehalt von 0.49°/, Jod. 


1) Apotheker-Zeitung, 1909, S. 799. 
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Da der Geschmack des Öles kreosotartig war, wurde auf phenol- 
artige Körper geprüft. 100 g des Öles lieferten, mit Wasserdämpfen destilliert, 
ein Destillat, das alkalisch gemacht und auf ein kleines Volumen auf dem 
Wasserbade eingedampft wurde. Nach dem Ansäuern dieser Flüssigkeit 
mit verdünnter Schwefelsäure und Ausschütteln mit Äther hinterblieben 
nach dem Verdunsten des Äthers ölige Tropfen von scharfem Geschmack. 
In heiĝem Wasser gelöst, zeigen diese bei vorsichtigem Zusatz von Eisen- 
chlorid eine deutliche violette Phenolreaktion, und Bromwasser rief eine 
gelblichweiße Trübung hervor. Es ist demnach dem Präparat ein unreines 
oder wahrscheinlicher ein phenolhaltiges Teeröl zugesetzt. 

::Das -Öl selbst besaß lebertranartigen Geruch, zeigte aber nicht die 
Reaktionen eines dem Arzneibuch entsprechenden Lebertrans. 

Nach diesen Ermittelungen ist das Susol wahrscheinlich ein Fisch- 
tran, dem Jod und ein phenolhaltiges Teeröl zugesetzt sind. 


26. Teint-Adonis. 
Von E. Richter. 


- Teint-Adonis wurde von behördlicher Seite zur Untersuchung über- 
sandt. Es befand sich in einer flachen Porzellanflasche von 125 ccm Inhalt; 
als Umhüllung dieser diente ein Pappkarton, der mit einer mit Plombe ver- 
sehenen Schnur umschnürt war. Der Karton trug die Aufschrift „Der 
Triumph der Kosmetik, Teint-Adonis, Idealstes Schönheits-Toilette-Mittel 
zur Hautpflege“. Die andere Seite enthielt Anpreisungen des Mittels in 
deutscher, englischer und französischer Sprache. 

. Befund: Milchig weiße Flüssigkeit, mit ätherischen Ölen, wohl 
auch Benzoeharz, angenehm parfümiert und von n ziemlich starker alkalischer 
Reaktion. 

14.2958 g der Flüssigkeit auf dem Wasserbade verdampft, hinter- 
ließen einen dickfliissigen Rückstand von 0.6476 g = 4.53°/). 

Wurde dieser Rückstand mit Wasser verdünnt, vom ungelösten ab- 
filtriert und das Filtrat nochmals im Wasserbade eingedampft, so hinter- 
blieben nach dem Trocknen bis zum konstanten Gewicht 0.5896 g=4.12°/,. 
Dieser Rückstand war von hellbrauner Farbe, dicker Beschaffenheit, von 
süßlichem Geschmack, reduzierte Fehlingsche Lösung nicht und bestand 
aus wahrscheinlich mit harzartigen Stoffen verunreinigtem Glycerin: 

Der auf dem Filter verbleibende Bestandteil war nach dem Aus- 
waschen mit Wasser von weißer Farbe und machte 0.41°/, der Menge 
nach aus. Er löste sich leicht in verdünnter Schwefelsäure auf und 
charakterisiert sich durch seine Reaktionen als Zink, das als Zinkoxyd 
in dem Mittel vorlag. 

Durch Äther ließen sich der Flüssigkeit geringe harzartige Mengen 
eines Körpers entziehen, die nach Benzoesäure rochen. 

Giftige und stark wirkende Stoffe waren in der Flüssigkeit nicht 
nachweisbar. 

Resultat: Das Präparat bestand somit ac dem Ergebnis der 
Analyse aus 0.41°/, Zinkoxyd, das mit 4.2°/, (wahrscheinlich) Glycerin 


F: Zernik. Thymocain. | 59 


angerieben und mit 95.47°/, Wasser durchgeschüttelt sowie mit wohl- 
riechenden ätherischen Substanzen parfümiert war. 


27. Thymocain. !) 
Von F. Zernik. 


Thymocain, „D. R. P. A. Z. Nr. 7528“, ist ein für zahnärztliche 
Zwecke bestimmtes Lokalanästhetikum, das von der Fabrik hygienisch- 
pharmazeutischer Präparate August Utz, Apotheker, Heidelberg, dargestellt 
und vertrieben wird. „Die Vorzüge des Thymocains sind sicherste Wirkung 
und Mas allem vollständiges Fehlen irgend welcher Intoxikationserscheinun- 
gen.“ „Die Flüssigkeit ist antiseptisch , dauernd haltbar und kann be 
liebig oft aufgekocht werden.“ 

Über die Zusammensetzung des Thymocains ist nichts bekannt 
gegeben. 

Seitens der Geschäftsstelle des Deutschen Apotheker-Vereins wurden 
zwei Flaschen Thymocain in unverletzter Originalpackung zur Unter- 
suchung eingesandt. Handelspreis 4 M. 

‘In doppelter Pappumhüllung befand sieh außer.. piner Gebrauchs- 
anweisung eine runde, weithalsige weiße Glasstöpselflasehe. Sie enthielt 
in dem einen Falle eine schwach rötliche, klare, im;anderen Falle eine 
schwärzlichbraune Flüssigkeit, aus der sich bald zahlreiche Flocken aus- 
‚schieden. Die Menge des Inhalts betrug beide Male etwa 35 ccm, Der 
Geschmack des Thymocains war anfangs salzig;. dann anästhesierend, 
der Geruch unverkennbar der des Thymols. Auf Zusatz von Alkalilauge 
trübte sich die, neutral reagierende Flüssigkeit. Durch nachfolgendes Aus- 
schütteln mit Äther ließ sich eine kristallinische Base isolieren, die bei 
97—98° schmolz, und welche die für Kokain eharakteristischen Reaktionen 
gab. Weiter konnten im Thymocain noch ‚Chlornatrium und geringe 
Mengen Alkohol festgestellt werden. 

Thymol, dessen Anwesenheit sich durch den Geruch verriet,. war 
anscheinend in so geringer Menge vorhanden, daß eine Identifizierung 
auf chemischem Wege nicht möglich war; das gleiche gilt von dem 
chemischen Nachweis von Nebennierenpräparaten, deren Anwesenheit 
die rötliche Färbung bzw. die in dem einen Falle erfolgte Weitergpunp e 
‚Zersetzung wahrscheinlich macht. oe 

Die Menge des Chlornatriums wurde zu 0.956 g in 100 ccm Sötunden: $ 

weiter ließen sich aus 25 cem Thymocain 0.2432 g Kokainbase isolieren, 
entspreehend 0.2747 g Eydroelorig; d. s. 1 0988 g Cocainum hydro- 
chloricum in 100 ecm. 
, Das untersuchte Thymocain war also im PTA eine wässerige 
Lösung von etwas mehr als 1°/, Kokainhydrochlorid und 1°/, Chlornatrium, 
die neben geringen Mengen Alkohol anscheinend noch sehr geringe Quan- 
titäten von Thymol und. von einem Nebennierenpräparat enthielt. 


—— U mn 


1) Apotheker-Zeitung, 1909, S. 382.. - 
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28. Tierarzt Metzners Urinin.?) 
Von F. Zernik. 


„Tierarzt Metzners Urinin, bestbewährtes Mittel gegen Kolik der 
Pferde“, wird von dem Zentralinstitut für Tierzucht, Dr. Kirstein- 
Berlin SW., vertrieben. 

Eine Original-Blechschachtel lag zur Untersuchung vor. Sie enthielt 
rund 115 g eines gröblichen brauen Pulvers von starkem, an Pfefferminz 
und gleichzeitig an Kümmel erinnerndem Geruche. 

Als wesentliche Bestandteile ließen sich darin nachweisen Aloö und 
Brechweinstein. Daneben konnten als Träger des Geruches ziemlich reich- 
liche Mengen ätherisches Öl isoliert werden, dessen nähere Identifizierung 
indes nicht möglich war. Weiter enthielt Urinin noch indifferente vege- 
tabilische Stoffe, in denen Cerealienstärke und der Eibischwurzel ähnliche 
Gewebsteile neben Blatttrümmern sich erkennen ließen. 








29. Viktoria Asthma-Tropfen. *) 
Von F. Zernik. 


Viktoria Asthma - Tropfen werden von der Viktoria- Apotheke in 
Berlin SW. dargestellt. „Im Anfall halbstiindlich 25—-30 Tropfen auf 
Zucker, sonst regelmäßig als Vorbeugungsmittel dreimal täglich 25 Tropfen.“ 

Das zur Untersuchung vorliegende Präparat befand sich in unver- 
letzter Originalpackung. Die runde weiße Flasche enthielt 83 cem einer 
bräunlich-gelben Flüssigkeit, die bis auf einen geringen flockigen Boden- 
satz völlig klar war. Der Geruch war aromatisch, hauptsächlich nach 
Anis, Essigäther und Ammoniak; ein über die Halsöffnung der Flasche 
gehaltener Streifen angefeuchtetes rotes Lackmuspapier bläute sich alsbald. 
Der Geschmack der Flüssigkeit war süßlich brennend, ihre Reaktion al- 
kalisch. Auf Zusatz von Wasser trat eine milchige Trübung ein. 

Es wurden zunächst 50 ccm des Präparates der Destillation auf dem 
Wasserbade unterworfen, bis etwa 40 ccm übergegangen waren. Das 
Destillat besaß den Geruch nach Anethol und zugleich nach Ammoniak; 
es trübte sich bei Wasserzusatz. In der alkalisch reagierenden Flüssigkeit 
ließen sich zunächst Ammoniak und Alkohol nachweisen. Sie schmeckte 
bitter, mit deutlichem Nachgeschmack des Essigesters. Der charakteristische 
Geruch dieses letzteren trat namentlich hervor, wenn das Destillat nach 
Abstumpfung des Ammoniaks mittels verdünnter Ferrichloridlösung gelinde 
erwärmt wurde. Zum chemischen Nachweis des Esters wurde ein Teil 
des Destillats mit alkoholischer Kalilauge verseift und die Verseifungs- 
flüssigkeit zur Trockene eingedampft; der Rückstand gab auf Zusatz 
von Schwefelsäure und Alkohol beim Erwärmen wieder den Geruch nach 
Essigäther. 

Der Rückstand von der Destillation wurde mit etwas Weinsäure 
angesäuert und die trübe Flüssigkeit mit Äther ausgeschüttelt. Die Aus- 


1) Apotheker-Zeitung, 1909, S. 53. 
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schüttelungsflüssigkeit hinterließ beim vorsichtigen Verdunsten einen grün- 
lichen, nach Harzbenzoesäure riechenden festen Rückstand. Dieser wurde 
erneut mit Äther aufgenommen und die ätherische Lösung mit etwas 
Natriumbikarbonatlösung ausgeschüttelt. Die abgetrennte alkalische Flüs- 
sigkeit ließ auf Zusatz von verdünnter Schwefelsäure weiße Kristalle aus- 
fallen, die sich durch Reaktionen und Schmelzpunkt als Benzoesäure er- 
wiesen. Die ätherische Schicht besaß grüne Farbe; sie hinterließ beim 
vorsichtigen Verdunsten einen grünlichen, harzigen Rückstand von scharfem, 
an Anis und zugleich Pfefferminze erinnernden Geruch. 

Die ursprüngliche weinsaure Lösung wurde nunmehr ammoniakalisch 
gemacht und mit Petroläther wiederholt ausgeschüttet. Beim Verjagen 
der vereinigten petrolätherischen Lösungen hinterblieb eine kleine Menge 
eines dligen Rückstandes von stark alkalischer Reaktion, der sich als 
Lobeliin erwies. 

Im Verlauf des weiteren Ausschüttelungsverfahrens nach Dragendorff 
konnte mittels Amylalkohols noch Morphin isoliert und durch die bekannten 
Reaktionen identifiziert werden. Narkotin war mit Sicherheit nicht nach- 
weisbar, dagegen zeigte der positive Ausfall der Prüfung auf Mekonsäure 
an, daß das Morphin in Form eines Opiumpriparates vorlag. 

Der Trockenrückstand der Asthmatropfen betrug rund 3.2°/,, die 
Asche 1.9°/,; sie bestand hauptsächlich aus Jodkalium. 

Nach den Ergebnissen der vorstehend beschriebenen Untersuchung 
dürften somit die Viktoria- Asthma- Tropfen als wesentliche Bestandteile 
enthalten Tinct. Lobeliae, Tinct. Opii benzoica, Liquor Ammonii anisatus, 
Aether aceticus und Kalium jodatum. 


30. J. Völlners Rheumatismuswatte.') 
Von F. Zernik. 


„J. Völlners weltberühmte Rheumatismuswatte“ wird von W.Völlner, 
Rheumatismus-Watten-Fabrik, Hamburg, London, New York, dargestellt 
und in den Handel gebracht. 

Laut. Prospekt hat sich diese im Jahre 1855 zuerst dargestellte 
Watte „in Millionen Fällen bei Erkältungen aller Art, wie: Rheumatismus, 
Lähmungen, rheumatischen Kopf- und Zahnschmerzen, Heiserkeit, In- 
fluenza etc. auf das beste bewährt“. 

„Die Völlnersche Rheumatismuswatte besteht aus reiner Natur- 
baumwolle, enthält 5°/, mehr natürliche Fette wie die gewöhnliche Watte, 
ist mit den feinsten Harzarten imprägniert und mit einer reinen Eiweib- 
Leimmasse überzogen. Dieselbe erzeugt fünffache Wärme wie die ge- 
wöhnliche Watte ..... , wirkt schweißtreibend und blutreinigend, hebt 
alle Störungen im Geblüt, die durch Erkältung entstanden sind, auf“ usw. 
Die leidenden Teile sind mit der Watte zu bedecken, über die zweck- 
mäßig ein Stück Guttaperchapapier oder dgl. zu legen ist, das Ganze 
wird mit einem Tuch oder dgl. umwickelt. „Jeden Tag wird die Watte 
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‚einmal abgenommen und am Ofen getrocknet; nach zweitägigem Gebrauch 
hat dieselbe ihre Wirkung verloren und muß erneut werden.“ 

Ein Originalpaket — Preis 1 M. —, wie es zur Untersuchung vor- 
lag, enthielt in blauer Papierhülle eine ca. 86 g schwere Wattetafel von 
etwa 1cm Dicke, 36 cm Breite und 80 cm Länge. Auf der äußeren 
Seite war die Watte schwach geleimt, auf der inneren durch oberflächliches 
Absengen gebräunt. ‘Im Innern des Pakets lag der erwähnte Prospekt. 
| Die Watte sank, auf Wasser geworfen, nicht unter. Durch Äther 
ließen sich ihr 0.48°/, einer salbenartigen bräunlichen Masse entziehen, 
die teils aus Neutralfetten, teils aus sodalöslichen freien Fettsäuren be- 
stand. Die Storch-Morawskysche Reaktion auf Harzsäuren verlief 
negativ; ebensowenig waren Capsicum- oder Salicylpräparate oder sonst 
‚etwa in Betracht kommende Stoffe nachzuweisen — weder im Äther- 
auszug noch in der Watte selbst. 

i „Völlners weltberühmte Rheumatismuswatte“ ist vielmehr weiter 
nichts als ein Stück auf der einen Seite oberflächlich abgesengter roher 
‘Tafelwatte ! 


31. ZuckOOH-Créme.') 
Von E. Richter. 


ZuckOOH-Créme ist ein Hautkosmetikum, das von der Firma 
L. Zucker & Co., Berlin W. 57, Potsdamerstraße 73, hergestellt wird. 
Zur Untersuchung lag eine Originaltube dieses Mittels vor, wie sie zum 
Preise von 75 Pf. in den Handel kommt. 

Die Tube enthielt einen rein weißen, weichen Creme von schwach 
saurer Reaktion,. der sich gut auf der Haut verreiben ließ und angenehm 
parfümiert war. Mit Wasser verrieben, trat teilweise Lösung ein; in 
dieser Anreibung waren unter dem Mikroskop eine reichliche Anzahl von 
freien Stärkekörnern sichtbar, die sich durch Jodlösung blau färbten. 
Um den Wassergehalt zu ermitteln, wurden 0.5574 g des Cremes im 
Vakuumexsikkator über Schwefelsäure getrocknet. Der Gewichtsverlust 
betrug nach 48 Stunden 0.1936 g, entsprechend einem Wassergehalt 
von 52.679/9. : 

Der trockene Rückstand war von fettigem Anfühlen, schmolz beim 
Erwärmen zu einer klaren Flüssigkeit und zeigte einen bei ca. 61° 
liegenden Schmelzpunkt. Er charakterisiert sich demnach als weißes Wachs. 
Zur Ermittelung seiner Gewichtsmenge wurden 1.4167 g des Cremes, die 
mit etwas Wasser angerieben waren, wiederholt mit Chloroform ausge- 
schüttelt und die vereinigte Ausschüttelung der freiwilligen Verdunstung 
überlassen. Nach längerem Trocknen im Exsikkator betrug der Rück- 
stand 0.1780 g, entsprechend 12.1°/, Wachs. 

Die nach der Chloroformausschiittelung hinterbliebene wässerige 
Lösung wurde filtriert und im Wasserbade eingedampft. Das Gewicht 
des Rückstandes betrug nach dem Trocknen 0.4040 g oder 28.5°%,. Er 
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war von leimartiger Beschaffenheit, löste sich in Wasser auf und diese 
Lösung gab mit Tanninlösung flockige Ausscheidungen. 

Nach dem Befunde der Untersuchung waren demnach die Bestand- 
teile des Cremes weißes Wachs, Wasser, Stärke und Gelatine. 


C. Anderweitige Arbeiten über Arzneimittel 
und ihre Prüfung. 
32. Über die Bestimmung von Chinin in Pillen. +) 
Von W. Lenz. a 


Erhebliche Unterschiede bei der Bestimmung des Chiningehaltes 
der Pilulae Haemoglobini cum Chinino nach den Vorschriften zur Selbst- 
bereitung pharmazeutischer Spezialitäten (herausgegeben von dem Deutschen 
Apotheker-Verein, 3. Aufl., 1908, 8. 38) ließen die Ausarbeitung eines 
sicheren Verfahrens wünschenswert erscheinen. Wenn möglich, sollte das 
Verfabren rasch und ohne wesentliche Mühewaltung sich ausführen lassen, 
somit für die Bestimmungen einer fortlaufenden Kontrolle geeignet sein. 
Da die Ergebnisse der zur Erreichung dieses Zweckes ausgeführten 
Arbeiten allgemeineres Interesse haben dürften, sei einiges davon hier 
mitgeteilt. 

Die Vorschrift der Pilulae Haemoglobini eum Chinino (Hämoglobin- 
Chininpillen) lautet: 10 Teile Hämoglobin, 5 Teile Chininhydrochlorid 
werden mit ungefähr 3.5 Teilen einer Mischung aus gleichen Teilen 
Glyzerin und Gummischleim, sowie 2.5 Teilen Wasser zu einer Pillen- 
masse angestoßen, aus der Pillen im Gewichte von 0.21 g geformt werden. 
Sie sind mit Tolubalsamlösung zu überziehen. (Abzugeben in weißen 
Pillengläsern mit Metallschraubdeckel zu 100 Stück.) 

a) Herstellung der Lösung. Nach zahlreichen Versuchen, wie 
am besten der Chiningehalt der Pillen in haltbare Lösung gebracht werden 
könne, hat sich folgendes Verfahren am besten bewährt: 10 Pillen werden 
in einem starkwandigen Porzellanschälchen mit 5 cem Acidum sulfuricum 
dilutum und 5 cem Wasser übergossen, die Schale mit einem Uhrglase 
bedeckt und bei etwa 50°C (über der Platte des geheizten Wasserbades) 
bis zum Zerfallen der Pillen stehen gelassen. Das erfordert etwa 1 bis 
2 Stunden. Durch Zerdrücken der Pillen mit einem unten pistillartig ge- 
formten Glasstabe kann man die Zeit etwas abkürzen. Einen solchen 
Glasstab erhält man leicht, wenn man das Ende eines passenden Glas- 
stabes in der Gebläsehitze erweichen läßt und senkrecht leicht auf ein 
blankes Eisenblech drückt; das weiche Glas bildet dann unten die ge- 
wünschte Auftreibung. Der Pillenbrei wird nun mit dem Glasstabe ganz 
gleichmäßig zerrieben, mit 10 ccm Wasser versetzt und im kochenden 
Wasserbade eine Viertelstunde erhitzt. Inzwischen bereitet man ein glattes 
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Filter von 8 cm Durchmesser, das auf ein 100 com-Meßkölbchen gesetzt 
wird, vor, bringt den Pillenbrei auf das Filter und wäscht mit kleinen 
Mengen heißen Wassers alles Lösliche aus dem Brei in das Kölbchen. 
Solange das Ablaufende fluoresziert, ist es chininhaltig. Man wäscht, bis 
das Ablaufende nicht mehr fluoresziert, blaues Lackmuspapier nicht mehr 
rötet und ein Tropfen davon auch nicht mehr bitter schmeckt. Bei rich- 
tiger Arbeit ist das der Fall, sobald 70—90 ccm Filtrat im Kölbchen 
gesammelt sind. Der ausgewaschene Inhalt des Filters darf. nun auch nicht 
mehr bitter schmecken. Es ist gut, sich hiervon in jedem Falle zu tiber- 
zeugen. Das Meßkölbehen mit Inhalt läßt man auf Zimmertemperatur 
erkalten, füllt mit Wasser bis zur Marke (100 ccm) auf, mischt durch 
Schütteln und verwendet abgemessene Teile dieser Lösung zur Bestimmung 
des Chinins; 100 cem entsprechen einer Pille. Für die gewöhnlichen Pillen 
würden zwei Tropfen Schwefelsäure auf die Pille, also etwa 1 ccm ver- 
dünnte Schwefelsäure auf 20 Pillen genügen; sind die Pillen aber, wie 
das tatsächlich vorkam, mit einem Karbonate der Erdalkalien enthaltenden 
Zuckerüberzuge versehen, so genügt die geringe Säuremenge nicht mehr. 
Außerdem schimmelt die mit wenig Säure erhaltene Lösung leicht, während 
die mit 5 ccm Schwefelsäure dargestellte Lösung sich gut hält. 

b) Die Bestimmung des Chiningehaltes geschah mit Hilfe eines 
in dem Abschnitt „Apparate“ dieses Bandes beschriebenen Universal-Ex- 
traktionsapparates durch Auswaschen (Perforieren) der alkalisch gemachten 
Lösung mit Äther. Zu diesem Zwecke wurden in dem Extraktionsgefäße für 
leichtere Flüssigkeiten je 20 ccm der das Chinin enthaltenden Lösung mit 
5 ccm offizineller Natronlauge versetzt und nun in der weiter unten be- 
schriebenen Weise mit Äther ausgewaschen, bis die anfangs stark trübe Lösung 
klar oder fast klar erscheint; man setzt jetzt die Extraktion noch 15—30 Mi- 
nuten Jang fort, trennt den über der wässerigen Flüssigkeit im Extraktions- 
gefäße befindlichen Äther mit Scheidetrichter von der alkalischen wässerigen 
Flüssigkeit, fügt ihn zur Hauptmenge der im Kölbchen erhaltenen Äther- 
lösung, destilliert von dieser den Äther ab, und trocknet den Destillations- 
rückstand bei 100° bis zum gleichbleibendem Gewichte. Man erhält so 
die in zwei Pillen enthaltene Chininmenge. Das erhaltene Chinin ist sehr 
rein. In allen Fällen wurde die mit Äther ausgezogene wässerige alkalische 
Lösung mit verdünnter Schwefelsäure ganz schwach angesäuert; sie 
fluoreszierte dann nicht mehr, schmeckte nicht bitter und gab nicht die 
Thalleiochinreaktion, es war ihr also alles Chinin entzogen. 

Versuche, die alkalisch gemachte Chininlösung in dem Extraktions- 
gefäße für schwerere Flüssigkeiten mit Chloroform auszuziehen, mißlangen. 
Von der Grenze zwischen Chloroform und Wasser lösten sich kleine 
Chloroformkügelchen, schnellten durch die wässerige Flüssigkeit bis an 
deren Oberfläche und fielen von dort zum größeren Teile wieder auf die 
Chloroformschicht zurück, zum kleineren Teile verdunsteten sie unter 
Schäumen an der Oberfläche der wässerigen Schicht; dabei vereinigten 
sich die auf die Oberfläche der Chloroformschicht zurtickfallenden 
Chloroformtröpfehen nur zum Teile mit der Hauptmenge des Chloroforms, 
so daß auf dieser sich eine grobblasige Emulsion bildete, deren Menge 
zunahm, bis alles Chloroform trépfchenférmig verteilt war. Augenscheinlich 
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geschah dies unter dem Einflusse der in den Pillenmassen enthaltenen 
bindenden Bestandteile. Ließ man das Ganze nun erkalten und rührte 
mit einem Drahte um, so schied sich die größte Menge des Chloroforms 
ab und konnte mit einem Scheidetrichter abgetrennt werden; quantitativ 
kann man das Chloroform dann durch Ausschütteln mit Äther erhalten, 
es ist das jedoch umständlicher und zeitraubender, als das Ausschütteln 
mit Äther allein. 

Durch das bisher übliche wiederholte Ausschütteln der durch Natron- 
lauge oder durch Ammoniak alkalisch gemachten Lösung (25 cem) mit 
je 20 cem Äther oder einem Gemische aus 5 cem Chloroform und 15 ccm 
Äther läßt sich deren Chiningehalt gewinnen, doch bilden sich hierbei 
leicht Emulsionen, deren Trennung durch Erwärmen, Zusatz kleiner 
Mengen Petroläther, Natriumsulfat usw. nicht immer gelingt. Selbst wenn 
man tagelang auf das Absetzen wartet, bleibt immer etwas Emulsion 
zurück; diese läßt sich nach dem Abgießen der wasserhellen Ätherlösung 
durch Zusatz einiger Tropfen Alkohol zum größten Teile zerstören — 
wobei der zugesetzte Alkohol in die Ätherschicht übergeht —, aber das 
nach langer Mühe gewonnene Alkaloid enthält Verunreinigungen, und 
zwar um so mehr, je öfter ausgeschüttelt wurde. Die Verunreinigungen 
kennzeichnen sich nicht allein durch fortdauernde Zunahme des Ather- 
löslichen nach erneutem Ausschütteln der vom Chinin bereits befreiten 
Flüssigkeit, sondern auch durch den Aschengehalt des Alkaloidriickstandes. 
Dieser Aschengehalt wurde bestimmt durch Lösen der Alkaloidrückstände 
in Alkohol, Verdunsten im Platintiegel und Veraschen des Verdunstungs- 
rückstandes. Das bei dem oben beschriebenen Ätherauswaschverfahren 
erhaltene Alkaloid ergab unwägbare Spuren bis 0.005°/, Asche, das 
durch Ausschütteln der mit Natron alkalisch gemachten Lösungen erhaltene 
0.007 bis 0.019°/,, das nach Zusatz von Ammoniak erhaltene etwas 
weniger. Es ließ sich nun nach den Löslichkeits- und Verteilungsver- 
hältnissen der in Betracht kommenden Stoffe ohne weiteres erwarten, 
daß das Chinin der alkalischen Lösung schon durch eine einzige Aus- 
schüttelung seiner Hauptmenge nach entzogen werden könne. Dies führte 
zu dem folgenden 

c) abgekürzten Verfahren der Chininbestimmung. Die 
nach a) hergestellte Lösung wird am besten noch einmal filtriert, um 
die beim Erkalten etwa abgeschiedenen schleimartigen Stoffe zu entfernen. 
Diese Stoffe sind zwar auf die Ergebnisse der Chininbestimmung fast 
ohne Einfluß, es scheint jedoch, als ob sie die Flüssigkeit zur Emulsions- 
bildung geneigt machten, jedenfalls geht die Arbeit mit filtrierten Flüssig- 
keiten leichter und glatter vonstatten, als wenn das Filtrieren unterlassen 
wird. 25 ccm der klaren Flüssigkeit werden in einem hohen, mit Glas- 
stöpsel verschlossenen Zylinder mit 5 cem offizineller Natronlauge und 
50 cem Äther durchgeschüttelt. Die Flüssigkeit trennt sich rasch in eine 
ätherische und eine wässerige Schicht. Sobald die Trennung vollständig 
und die Ätherschicht klar geworden ist, hebt man mit eincr Pipette 
40 ccm der Ätherlösung ab, läßt sie in einem Becherglasc vcrdunsten 
und trocknet den Verdunstungsrückstand bis zum gleichbleivenden Ge- 
wichte. Man erhält so gleichfalls den Chiningehalt von zwei Pillen. Auch 
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hierbei wird ein sehr geringer Teil der Ätherlösung emulgiert, er braucht 
jedech nieht zur Bestimmung verwendet zu werden. Das erhaltene Alkaloid 
ergab bej der Untersuchung 0.015 bis 0,022°/, Asche, 

Nachstehend sind die bei der Unterauchugg von Pillen aug drei 
Bezugsquellen nach den versehiedenen Verfahren erhaltenen Ergebnisse 
mitgeteilt: 





Verfahren un Chinin 









Fünfmaliges Ausschütteln der ammoniakali- i x es 
schen Lösung mit Äther ....... 0.0368 | 0.0463 | 0.0156 
Zweimaliges Ausschütteln mit einer Mischung 
aus je 5 com Chloroform und 2 eom Äther } 0.0344 | 0.0410 | 00136 





Auswaschverfahren mit Äther, . . . . . 00328 | 0.0404 0.0136 
Abgekürztes Verfahren mit 

| Siltrierter Lösung ..... ae e g 0.0345 0.0407 0.0143 
| unfiltrierter Lösung . | |. |...) 0.0333 | 0.0409 | 0.0146 


Die Ergebnisse hängen jedoch nicht allein von dem angewendeten 
Verfahren ab, sondern werden wesentlich beeinflußt, sobald die erforder- 
lichen Wägungen nicht richtig ausgeftihrt werden. Bei der Größe der 
hier in Betracht kommenden Gefäße können die Fehler bis 5 mg und 
mehr betragen. Insbesondere muß darauf geachtet werden, daß die zur 
Wägung bestimmten Kolben und Bechergläser stets in gleicher Weise 
behandelt werden. Glaubt man die Trocknung eines Rückstandes beendet, 
so wird das Gefäß dem Trockenschranke entnommen, sofort sorgfältig 
abgewischt, im Exsikkator erkalten gelassen und erst nach vollständigem 
Erkalten (naeh 15—30 Minuten) gewogen, und zwar ohne es nochmals 
abzuwischen. Bechergläser bedeekt man beim Wägen mit tariertem Uhr- 
glase, Kolben kann man ohne Bedeckung wägen. Von der &ewichts- 
konstanz überzeugt man sich durch erneutes halbstiindiges Trocknen und 
abermaliges Wägen. 


II. Organisch-chemische Arbeiten. 


5% 


A. Arbeiten phytochemischen Inhalts. 


33. Über Mohnbau und Opiumgewinnung. 
Dritte Mitteilung.!) 
Von H. Thoms. 


Für den Sommer 1909 hatte ich auf einem halben Morgen mit 
Stallmist gut gedüngten schweren Bodens in der Nähe des zu Steglitz 
gehörenden Rieselgutes Klein-Ziethen weißen Mohnsamen in Beete aussäen 
lassen. Hauptzweck dieser Kultur war, eine größere Menge der Wurzeln 
des Mohns zu gewinnen, deren Alkaloide eine wissenschaftliche Bearbeitung 
bisher nicht gefunden haben. Nebenher sollte noch einmal die Gewinnung 
von Opium versucht werden, um festzustellen, ob sich auf schwerem 
Boden das Opium alkaloidreicher zeigte, als auf dem Lehmboden Dahlems. 

Der Mohn gedieh prächtig. Einen herrlichen Anblick bot das in 
Blüte stehende Mohnfeld dar. Leider setzte zur Zeit der Opiumgewinnung 
an einem der Tage Regen ein, welcher die Ausbeute an Opium zwar 
nicht erheblich verringerte, aber ein alkaloidärmeres Produkt lieferte. 

Die gut ausgebildeten unreifen Mohnfrüchte wurden im Juli inner- 
halb einer Woche an zwei verschiedenen Tagen zwecks Opiumgewin- 
nung geritzt. 

Als der am ersten Tage reichlich ausgetretene und zu Opium er- 
härtete Mohnsaft abgenommen werden sollte, ging ein heftiger Gewitter- 


Untersuchungsergebnisse des Opiums von Klein-Ziethen, 
Sommer 1909. 









Morphium | Morphium | 
auf wasser- | auf wasser- 







Wasserge- Asche auf 














halt des : freie Sub- | freie Sub- Kodein 

exsikkator- T stanz stanz be- Narkotin gewichts- 
trockenen berechnet berechnet, rechnet, analytisch 
Opiums gewichts- titri- 


analytisch metrisch 


I i 
Von Regen | 5.72°/, 2.04°/, 9.79%, 9.43°/, 2.59%, 1.09°/, 
gelitten | 
Von Regen | 8.67°/, 2.65°/, 1.81%), 7.34, | — — 
gelitten | 
II | 8.94°/, | 3.17%, |11.82%, | 11.46%, | 2.69%, | 1.26%, 





*) Vgl. Arb. aus d. Pharm. Institut der Universität Berlin. Bd. IV, S. 204 
und Bd. VI, S. 198. 
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regen nieder. Nur ein Teil des Opiums konnte noch während des Regens 
geborgen werden (I); es zeigte sich, wie nicht anders erwartet 
wurde, alkaloidarm. Einen noch geringeren Gehalt an Alkaloiden wies 
das am darauffolgenden Tage abgenommene Opium (II) auf, das den 
Regenguß vollends hatte über sich ergehen lassen. Alkaloidreich zeigte 
sich aber das einige Tage später bei gutem sonnigen Wetter auf dem- 
selben Feld erhaltene Produkt. 

Die Sorte III enthielt 55.3°/, wasserlösliche Bestandteile. 

Die vorstehenden Bestimmungen hat mein Assistent Herr Dr. Erwin 
Richter in dankenswerter Weise ausgeführt. 

Von dem halben Morgen Bodenfläche wurden 30 kg lufttrockene 
Mohnwurzeln erhalten. Über das Ergebnis der Untersuchung dieser soll 
später berichtet werden. 


34. Über Maticoblätter und Maticodle. 1) 
Von H. Thoms. 


Die neuerdings in den Verkehr gelangenden und zur Gewinnung 
von ätherischem Maticoöl benutzten Blätter entstammen verschiedenen 
Piperarten. Nur selten noch findet man auf dem Drogenmarkt ein ein- 
heitliches Blattmaterial von Piper angustifolium Ruiz et Pavon {Piper 
elongatum Vahl), welche Piperart als Maticolieferant für offizinell an- 
gesehen wird (s. Tafel I). Hieraus erklären sich auch die beobachteten 
erheblichen Schwankungen in der Ausbeute an ätherischem Öl von Matico- 
blättern, sowie die verschiedenen physikalischen und chemischen Eigen- 
sehaften desselben. 

Nach einer Mitteilung der Firma Schimmel & Co. in Miltitz bei 
Leipzig erhielt diese Fabrik aus Maticoblättern: 


1897 eine Ausbeute von 0.3°/, Öl (dıs = 0.9223; ap — 27°28’) 
1902 eine Ausbeute von 4.25°/, Öl (dıs =1.1347; ep + 0°20’) 
1907 eine Ausbeute von 3.5—4%, Öl (dis =0.952; ap — 16°40’) 


Einem vor ca. 30 Jahren im Maticoöl entdeckten, gut kristallisierten 
Körper, dem Maticokampfer, ist man seitdem nicht wieder begegnet. 
Mir wurde vor einigen Jahren ein noch vorhandener Rest dieses Kampfers 
für die Untersuchung zur Verfügung gestellt; ich erkannte denselben 
als einen Sesquiterpenalkohol und konnte daraus durch Wasserabspaltung 
das ihm zugrunde liegende Sesquiterpen isolieren. ?) | 

In Maticoölen, wie sie heute im Handel erhältlich sind, habe ich 
neben Terpenen, Sesquiterpenen und Cineol besonders die folgenden, wohl 
charakterisierten Phenoläther aufgefunden. 3) 


1) Arch. Pharm., Bd. 247, Heft 8, S. 591 [1909]. 

?) Arbeiten aus dem Pharmazeutischen Institut der Universität Berlin, 
Bd. I, S. 125. Verlag von Julius Springer, Berlin 1905. 

3) S. vorstehend zitierte Quelle S. 100 und S. 120. 


Tafel 1. 
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Am Schlusse meiner aus dem Jahre 1904 stammenden Abhandlung 
über „Maticoöl und Maticokampfer“ sagte ich, daß ich mich bemühen 
wollte, Maticoblätter verschiedener Provenienz Zu erhalten und daraus 
die ätherischen Öle zu gewinnen. Ich hoffte damit in die Lage zu 
kommen, den Maticokampfer einmal wieder anzutreffen und die Unter- 
suchung dieses Körpers und anderer Bestandteile der Maticodle sowie 
ihre Beziehungen zueinander weiter aufzuklären. 

An dieses Vorhaben wurde ich durch einen Brief der Fabrik äthe- 
rischer Öle Schimmel & Co. Mitte des Jahres 1907 erinnert, indem mir 
diese Firma ein Maticoöl für Versuchszwecke freundlichst zur Verfügung stellte, 
das sich durch eine verhältnismäßig starke Linksdrehung (xp — 16° 40’, 
siehe oben) auszeichnete und darin den im „Gildemeister-Hoffmann“ (S. 424) 
als Destillate früherer Jahre bezeichneten Ölen glich. Über die Herkunft 
der zur Destillation benutzten Maticoblättar konnte ich leider nichts anderes 
erfahren, als daß sie aus Peru stammten. 


l. Maticoöl der Firma Schimmel & Co. aus dem Jahre 1907. 


Spezifisches Gewicht 0.948 bei 20°. xp—- 16° 40°. Aldehyde und 
Ketone nicht nachweisbar. Phenole=0.1°/,. Säuren (hauptsächlich Pal- 
mitinsäure) 0.79/,. 

Das Öl wurde im Vakuum von 14 mm destilliert und durch mehr- 
fach wiederholte Destillation in folgende Fraktionen zerlegt! 

I. Sdp. 60— 70°= 4h. 
Il. Sdp. 70—130° = 89/,. 
Il. Sdp. 186—144° = 419/,. 
IV. Sdp. 145—151° = 18°). 
V. Sdp. 151—165° = 12/, 
Ks hinterblieben 5°/, verharzter Rückstand. 
Die Fraktion III (41 g) wurde weiter zerlegt in: 
Illa. 8dp. 137—141° = 19 g. 
Ilb. Bdp. 141--145° = 18 g. 

Die höher siedenden Anteile der Fraktion III destillierte ich noch- 

mals mit Fraktion IV. Fraktion Ula ließ sich in der Kälte nicht mit dem 
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gleichen Volum Eisessig mischen; in der Wärme löste sich das Öl und 
schied sich beim Erkalten wieder ab. 

Fraktion IIb gab in der Kälte die Hauptmenge an das gleiche Volum 
Eisessig ab. Bei Zugabe von mehr Eisessig fand Lösung statt. Die übrigen 
Fraktionen mischten sich in jedem Verhältnis mit Eisessig. 

Die Fraktionen Hla und b wurden nacheinander mit Eisessig be- 
handelt und die ungelösten Anteile einerseits, die gelösten Anteile anderer- 
seits zusammengegeben. l 

Die von Eisessig nicht gelösten Anteile gingen bei 14 mm Druck 
bei 136—140° über (Fraktion IIIx); die gelösten Anteile wurden eben- 
falls bei 14 mm Druck in zwei Fraktionen zerlegt: 

a) Sdp.. 136— 140°. 
b) Sdp. 140— 145°, 

Fraktion a war nunmehr in Eisessig schwer löslich und wurde mit 
Fraktion IIx vereinigt. 

Die Fraktionen, in welchen Phenoläther vermutet werden konnten, 
unterwarf ich Methoxylbestimmungen. Fraktion I roch auffallend nach 
Limonen, doch ließ sich die Anwesenheit dieses Terpens mit Sicherheit 
nicht ‘feststellen. Die höheren Fraktionen, ebenso wie das Rohöl in feste 
Kohlensäure eingebettet, lieferten in keinem Falle kristallinische Ab- 
scheidungen. 


Analysen der verschiedenen Fraktionen: 
Fraktion Ia (Sdp. 136—140° bei 14 mm), in Eisessig schwer 


löslich. 
a) 0.1124 g Substanz: 0.3628 g CO, und 0.1152 g H,O. 
b) 0.1160 g Substanz: 0.3745 g CO, und 0.1180 g H,O. 
Gefunden: 
a) b) C,;H,, verlangt 
C 88.02 88.04 88.239), 
H 11.40 11.40 11.760), 


Die Fraktion enthält nur Spuren von Methoxylverbindungen. 
Fraktion IIIb (Sdp. 140—145° bei 14 mm), in Eisessig löslich. 
a) 0.1157 g Substanz: 0.3646 g CO, und 0.1168 g H,O. 
b) 0.1121 g Substanz: 0.3524 g CO, und 0.1142 g H,O. | 


Gefunden: 
a) b) 
C 85.90 85.720, 
H 11.30 11.40°/, 


Methoxylbestimmungen:: 


0.2660 g Substanz: 0.0366 g AgJ, entsprechend 1.8°/, OCH;. 
0.2690 g Substanz: 0.0446 g AgJ, entsprechend 2.1°/, OCHs. 
Fraktion IV (Sdp. 145—151° bei 14 mm). 
a) 0.1056 g Substanz: 0.3248 g CO, und 0.1071 g H,O. 
b) 0.1600 g Substanz: 0.4934 g CO, und 0.1540 g H,O. 
c) 0.1680 g Substanz: 0.5147 g CO, und 0.1605 g H,O. 
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Gefunden: 


a) b) c) 
C 83.87 84.10 83.550, 
H 11.35 10.79 10. 71% 


Methoxylbestimmungen: 
0.2044 g Substanz: 0.0514 g AgJ, entsprechend 3.3°/, OCH;. 
0.2782 œ Substanz: 0.0682 g AgJ, entsprechend 3.2°/, OCH;. 
Fraktion V (Sdp. 151—165° bei 14 mm). 


a) 0.1269 g Substanz: 0.3719 g CO, und 0.1102 g H,O. 
b) 0.1731 g Substanz: 0.5113 g CO, und 0.1535 g H,O. 
c) 0.1699 g Substanz: 0.5009 g CO, und 0.1484 g H,O. 


Gefunden: 
a) b) c) 
C 79.92 80.55 80.40%/, 
H 9.70 9.94 9.780), 


Methoxylbestimmungen: 


0.2202 g Substanz: 0.1020 g AgJ, entsprechend 6.1°/, OCH;. 
0.4350 g Substanz: 0.1954 g AgJ, entsprechend 5.9°/, OCH,. 


Die vorstehend mitgeteilten Analysen bieten keine Handhabe zur 
Identifizierung der Bestandteile des vorliegenden Öles und weichen er- 
heblich von den bei anderen Maticoölen bisher von mir ermittelten 
Daten ab. Auch versagten bei diesem Öl die sonst von mir bei Matico- 
ölen mit Erfolg benutzten Methoden starker Abkühlung, der Bromierung, 
der Anlagerung von Halogenwasserstoff, der Oxydation usw. Gewisse 
Anzeichen sprechen dafür, daß der geringe Methoxylgehalt dieses Öles 
durch die Anwesenheit von Dillapiol bedingt war, doch ließen sich sichere 
Beweise hierfür nicht erbringen. 

Die Fraktion IIa ist wohl als fast reines ‘Sesquiterpen anzusprechen. 
Es als eines der bekannten Sesquiterpene zu identifizieren, gelang indes 
nicht. Zur Bestimmung des Brechungsindex dieses Sesquiterpens wurde 
es zunächst mehrmals über Natrium destilliert. Die schließlich bei 138 
bis 139° unter 17 mm Druck destillierenden Anteile wurden mit dem 
Pulfrichschen Refraktometer geprüft. 


nC 1.50808 (rote H-Linie) 
nD 1.512537 (gelbe Na-Linie) 
nF 1.52177 (blaue H-Linie) 
nG’ 1.53028 (violette H-Linie) 


721° 


Das spezifische Gewicht ergab sich zu 0.914. Aus diesen Daten 
berechnet sich die Molekularrefraktion nach der Quadratformel MR = 
66.52 (für die rote H-Linie). 

Hiernach steht das untersuchte -Sesquiterpen dem Cadinen und 
Caryophyllen nahe und gehört wie diese wohl in die Gruppe der bizykli- 
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schen Sesquiterpene, deren Molekularrefraktion sich nach der Formel zu 
66.15 berechnet (Semmler, Äther. Öle, Bd. II, 522). 


ll. Maticoöl, selbst destilliert aus Maticoblättern, bezogen von der 
Firma E. H. Worlée & Co., Hamburg, im August 1907. 


Ausbeute an Öl 0.4°/,. 

Spezifisches Gewicht 0.9185. &n—4%55’. Das Öl enthielt kleine 
Mengen an Aldehyden. Phenole 0.8°/,. Säuren (vorwiegend Palmitin- 
säure) 4°/,. 

25 g des von Aldehyden, Phenolen und Säuren befreiten Öles 
wurden der fraktionierten Destillation bei 15 mm Druck unterworfen 
und hierbei folgende Fraktionen herausdestilliert: 

Fraktion I. Sdp. 60—159°= 7g. 
Fraktion II. Sdp. 159—170°= 11 g. 


Analysen: 
Fraktion I (Sdp. 60—159° bei 15 mm): 
a) 0.1062 g Substanz: 0.3030 g CO, und 0.0950 g H,O. 
b) 0.1050 g Substanz: 0.2999 g CO, und 0.0925 g H,O. 


Gefunden: 
a) b) 
C 77.80 77.880), 
H 10.00 9.880), 


Methoxylbestimmungen: 
0.2173 g Substanz: 0.1266 g AgJ, entsprechend 7.70°/, OCH,. 
0.2108 g Substanz: 0.1214 g AgJ, entsprechend 7.60°/, OCH,. 
Fraktion If (Sdp. 159—170° bei 15 mm). 


a) 0.1148 g Substanz: 0.2905 g CO, und 0.0786 & H,O, 
b) 0.1110 g Substanz: 0.2815 g CO, und 0.0786 g H,O. 


Gefanden: 
a) b) 
C 69.00 69.16°/, 
H 7.70 7.90%, 


Methoxylbestimmungen: 


0.2185 g Substanz: 0.3424 g AgJ, entsprechend 20.7°/, OCHs. 
0.2432 g Substanz: 0.3775 g AgJ, entsprechend 20.5°/, OCHs. 
0.2839 g Substanz: 0.4453 g AgJ, entsprechend 20.7°/, OCH;. 
Das Öl selbst und auch die methoxylreiche Fraktion II schieden 
beim Abkühlen keinen Phenoläther ab; es war daher, angesichts des 
hohen Methoxylgehaltes (ca. 20°/,), Dillapiol zu vermuten. 
Durch Umlagern der Fraktion II mit alkoholischem Kali gelang 66 
in der Tat, Dillisapiol vom Schmp. 44° abauschneiden. 
Das umgelagerte Öl, dem schon Dillisapiol entzogen war, gab noch 
mit Brom Bromdillisapioldibromid: 
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CHBr—CHBr—CH, 
CH,O a NBr 


IN yo 
°-Ich, 
vom Schmp. 115°. 
Die Fraktion II selbst lieferte mit Brom in Eisessig reichliche Mengen 
von Bromdillapioldibromid: 
CH,—CHBr—CH, Br 


CH,O Br 
on,0\ Jo 
6—cn, 


vom Schmp. 110°. 

In dem vorliegenden Öl ist, wie auch in früheren Maticoölen, in 
reichlicher Menge Dillapiol nachgewiesen worden. Die Analyse des Öles 
beweist aber auch, daß es ganz verschieden zusammengesetzt ist gegen- 
über dem von Schimmel & Co. im gleichen Jahre erhaltenen. Wie eine 
Untersuchung des Blattmaterials des Schimmelschen Öles sowohl wie 
der von mir zur Destillation benutzten Worléeschen Blätter ergab, lagen 
durchaus verschiedene Drogen vor, ja es ließ sich ferner feststellen, daß 
auch das Blattmaterial I wie II kein einheitliches war, sondern daß darin 
verschiedenen Piperarten angehörende Blätter vorkamen. 

Wollte man Klarheit in die verworrenen Verhältnisse der Matico- 
frage bringen und zur Kenntnis der Bestandteile der Maticoblätter bzw. 
der Zusammensetzung ihrer ätherischen Öle Beiträge liefern, so waren 
nur dann wissenschaftlich brauchbare Resultate zu erwarten, wenn man 
aus botanisch einwandsfrei bestimmtem Blattmaterial die ätherischen Öle 
im eigenen Laboratorium destillierte und ihre Zusammensetzung ermittelte. 

Ich sicherte mir daher zur Lösung der gestellten Aufgabe die Mit- 
wirkung von Vertretern der systematischen Botanik. Die Herren Professoren 
Gilg in Dahlem-Berlin und Casimir De Candolle in Genf sagten mir 
ihre Unterstützung in bereitwilligster Weise zu. In der Sektion VIII B 
des Internationalen Kongresses ftir angewandte Chemie in London (vom 
27. Mai bis 2. Juni 1909) konnte ich bereits über das Ergebnis meiner 
diesbezfiglichen Arbeiten einen vorläufigen Bericht geben.?) Die nach- 
folgenden Ausführungen enthalten die durch analytisches Beweismaterial 
gesttitzten eingehenderen Angaben. 


Im Januar 1908 erhielt ich von dem Großdrogenhaus Worlée & Co. 
in Hamburg einen Back Maticoblätter, über deren Herkunft der Importeur 
von seinem Geschäftsfreunde das Folgende erfahren konnte: Die Blätter 
stammen von einer Hacienda in den Quebradas von Chihuangala, welche, 
wie er annimmt, in der Provinz Huänuco liegen oder nahe daran grenzen, 


1) S. Apotheker-Zeitung, 1909, Juni. 
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also in Zentral-Peru, während andere Sorten Maticoblätter meist aus dem 
Süden Perus kommen. Diese neue Maticoart wird in Peru medizinisch 
verwendet, und zwar mit Wasser ausgekocht zum Waschen von Wunden 
und auch intern bei Frauenblutungen. 

Es stellte sich bei der Prüfung heraus, daß diese Droge ein Ge- 
misch war. Sie bestand annähernd zu °/, aus Blättern, die dem Piper 
lineatum Ruiz et Pavon entstammten, und zu '/, aus Blättern, die mit 
einer der bekannten Piperaceen nicht identifiziert werden konnten. 

Bei der Destillation wurden 0.59°/, Öl erhalten. Spezifisches Ge- 
wicht 0.9341 bei 20°. ap + 1712‘. 

30 g Öl wurden von Säuren, Phenolen, Aldehyden befreit (an 
Säuren daraus 1.8 g gewonnen) und bei 17 mm Druck der fraktionierten 
Destillation unterworfen: 


Fraktion Ia. Sdp. 60— 80°= 4g. 
Fraktion Ib. Sdp. 80—126°= 10 g. 
Fraktion II. Sdp. 126—160°= 10 g. 
Rückstand . . . . . . ca 2g. 


Aus Fraktion Ib schied sich schon in der Vorlage ein fester 
Körper ab. Die Fraktion wurde abgekühlt, wobei 4 g des festen Körpers 
sich gewinnen ließen. Derselbe schmolz nach einmaligem Umkristalli- 
sieren bei 187° und zeigte deutlichen Kampfergeruch. Nach erneutem 
Umkrystallisieren stieg der Schmelzpunkt des Körpers auf 191°. Da der 
Schmelzpunkt des reinen aktiven Laurineen- oder Japankampfers bei 
176.3—176.5° liegt!), also niedriger als der des vorliegenden Körpers 
aus dem Maticoöl mit Kampfergeruch, so war daran zu denken, daß 
hier ein Gemisch von Japankampfer und Borneol vorlag. Letzteres be- 
sitzt nach Pelouze?) den Schmelzpunkt 197.5—198°, nach Bertram 
und Walbaum?) 203—204°, nach Haller‘) 208.4°. 

Daß in dem Gemisch tatsächlich Kampfer vorlag, ließ sich durch 
die Darstellung des Oxims erweisen, das vom Schmelzpunkt 118° er- 
halten wurde. Ein Gemisch dieses Oxims mit aus gewöhnlichem Kampfer 
hergestelltem Oxim gab keine Schmelzpunkterniedrigung. 

Um eine genauere Analyse des aus dem kampferhaltigen Blatt- 
material gewonnenen Atherischen Oles vornehmen zu kénnen, suchte ich 
mir größere Mengen der betreffenden Droge zu verschaffen, was mir 
zufolge der Bemühungen der Firma Worlée & Co. auch gelang. Die 
neue Sendung dieses Materials, welches vor der Destillation einer sorg- 
fältigen Auslese unterworfen wurde, enthielt zwar dieselben Blätter wie 
das frühere, jedoch in einem von diesem verschiedenen Mischungsverhältnis. 

Piper lineatum R. et P. trat erheblich zurück, während die Haupt- 
menge Blätter von der neuen Piperart herrührten und, wie sich bei 
der weiteren Untersuchung herausstellte, war diese Piperacee der Kampfer- 


1) Semmler, Die ätherischen Öle, Bd. III, 354. 

2) Annal. Chem., 38 (1841), 69. 

3) Journ. f. prakt. Chem., II, 49, I. 

4) A. ch. VI, 27 (1892), 392; s. auch Semmler, Die ätherischen Ole 
Bd. III, 100 u. 101. ; 
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produzent. Casimir De Candolle hat ihr wegen des darin beobachteten 
Kampfergehaltes den Namen Piper camphoriferum C. D. C. gegeben. 
Die neue Sendung Blattmaterial enthielt aber auch noch eine dritte 
Piperart, welche De Candolle für identisch mit Piper angustifolium 
var. Ossanum C. D. C. erklärte. 
Diese drei Arten wurden aus dem Ballen Blatt für Blatt sorgfältig 
ausgelesen und eine jede für sich der Destillation unterworfen. 


lil. Maticoöl von Piper camphoriferum C. D. C. 


Die Blätter sind eilanzettlich bis schmal lanzettlich, sehr kurz ge- 
stielt, glanzlos auf Ober- und Unterseite, dünnhäutig, ohne Behaarung; 
die Fiedernerven sind stark längsverlaufend (s. Tafel II). 

Der Gehalt an Öl betrug 1.11°/, (aus 10 kg Blättern wurden 
111 g Öl unter eigener Aufsicht im Pharmazeutischen Institut destilliert). 

Spezifisches Gewicht 0.9500 bei 20°. xp + 19°21‘. 

80 g Öl wurden von Säuren und Phenolen befreit und bei einem 
Druck von 25 mm der fraktionierten Destillation unterworfen. 


Fraktion I. Sdp. bis 100° = 11 g. 
Fraktion II. Sdp. 100—115°. 


Die zwischen diesen Temperaturgrenzen iibergehenden Anteile 
schieden Kampfer ab. Durch Absaugen und wiederholtes Destillieren der 
öligen Anteile der Fraktion II ließen sich 12 g des ungereinigten Kristall- 
gemisches abscheiden. Die vom Kampfer befreiten öligen Anteile der 
Fraktion II wurden mit Fraktion I vereinigt. 


Fraktion II. Sdp. 115—170° = 45 g 


g. 
Verharzter Rückstand = p, 

Das Öl enthielt nur Spuren von Methoxyl, die in keiner der 
Fraktionen eine Anreicherung erfuhren. 

Nach einmaligem Umkristallisieren des Kampfergemisches aus ver- 
dünntem Alkohol verblieben 10 g einer bei 185° schmelzenden farblosen 
Kristallmasse. 

Wie entsprechende Versuche ergaben, liegt der Schmelzpunkt 

a) eines Gemisches von 1 Teil Japankampfer und 1 Teil Borneol 
bei 194— 195°, 

b) eines Gemisches von 2 Teilen Japankampfer und 1 Teil Borneol 
bei 185°. | 

Das Kampfergemisch aus Maticoöl ist demnach anscheinend aus 
2 Teilen Kampfer und 1 Teil Borneol zusammengesetzt. Ein nach diesem 
Verhältnis hergestelltes Gemisch, mit dem Kampfer des Maticoöles ge- 
mischt, ergab keine Schmelzpunktdepression. 

Die Zerlegung des Kampfergemisches aus Maticoöl in seine Be- 
standteile geschah durch Uberfiihrung des Kampfers in das Oxim. Beim 
Verdünnen mit Wasser scheidet sich Borneol, vermischt mit unverändertem 
Kampfer, ab. Die Substanz wurde mehrmals mit Hydroxylamin behandelt 
und schließlich: das Oxim aus verdünntem Alkohol HIDRTIEIINBIATG, 

Das Kampferoxim schmolz bei 118—119°.. | 
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Der Gehalt an Öl betrug 0.44°/, (aus 2.17 kg Blättern wurden 
9.5 g Öl unter eigener Aufsicht im Pharmazeutischen Institut destilliert). 

Spezifisches Gewicht 0.958 bei 20° ap + 8° 45. 

Das Öl enthält keinen Kampfer und ist frei von Phenoläthern. 


Analysen: 


a) 0.1263 g Substanz: 0.3720 g CO, und 0.1225 g H,O. 
b) 0.1370 g Substanz: 0.4043 g CO, und 0.1319 g H,O. 


Gefunden: 
a) b) 
C 80.3 80.40], 
H 10.8 10.80/, 


Bei der Destillation gingen die Hauptanteile des Öles zwischen 140° 
und 160° bei 15 mm Druck über. Es besteht demnach wohl zum be- 
trächtlichen Teil aus Sesquiterpenen. Zu einer genaueren Untersuchung 
reichte die Menge des Öles nicht aus. 


V. Maticoöl von Piper angustifolium var. Ossanum C. D. C. 


Die Blätter sind lanzettlich, ansehnlich gestielt, beiderseits schwach 
glänzend, von grüner Farbe, lederig brüchig. Die Oberseite des Blattes 
ist mit kurzen, an der Basis verdickten starren Haaren dicht besetzt. 
Diese verleihen dem Blatte eine auffallende Rauhheit. Auf der Unterseite 
befinden sich lange, weiße, aber nicht so starre Haare in dichter Be- 
setzung. Auch sind diese nicht auf die Nerven beschränkt. Die Anheftung 
der Fiedernerven ist eine ähnliche wie bei Piper camphoriferum. 

Der Gehalt an Öl betrug 0.875°/, (400 g Blätter lieferten 3.5 g Öl; 
es wurde unter eigener Aufsicht im Pharmazeutischen Institut destilliert). 
Es enthält nur Spuren Phenoläther und schied bei der Destillation im 
Vakuum ein Kampfergemisch ab, das bei 195° schmolz und vermutlich 
aus Japankampfer und Borneol besteht. Auf eine genauere Untersuchung 
mußte angesichts der geringen Menge natürlich verzichtet werden. 


Eine neue Sorte von Maticoblättern erhielt ich dann Ende des 
Jahres 1908 durch freundliche Vermittelung des Herrn Dr. G. Weigel 
in Hamburg. Ich hatte mich an denselben gewandt infolge eines von 
ihm in der „Pharmazeutischen Zentralhalle“!) veröffentlichten Artikels: 
„Neues vom Drogenmarkt“. 

Weigel hatte hier das Auftauchen von neuen Maticoblättern im 
Handel mit folgenden Worten erwähnt: 

„In neuerer Zeit kommen größere Mengen Maticoblätter in den 
Handel, die in Größe und Form von den bisher bekannten Arten ab- 
weichen. Sie besitzen zwar den für Matico charakteristischen äußeren 
Habitus, erreichen aber eine Größe bis zu 25 em in der Länge und 
18—20 cm in der Breite. In der Regel sind die Blätter etwa 18—20 cm 
lang und 12—15 cm breit, mit kräftigem, stark filzigem Stiel versehen, 


1) Pharm. Zentralh., 1908, Nr. 48 vom 26. Nov., S. 974. 
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weniger zugespitzt als die handelsüblichen Blätter von Piper angustifolium, 
mehr oval-eiförmig oder umgekehrt herzförmig. Beim Zerreiben der 
trockenen Droge zwischen den Fingern macht sich ein salbeiähnlicher 
Geruch bemerkbar, der das bekannte Maticokampfer-Aroma vermissen 
läßt. Von amerikanischer Seite wurden diese Blätter als von Piper Man- 
doni DC., einer in Peru heimischen Spezies stammend bezeichnet. Es ist 
also im Handel mit Folia Matico jetzt besonders auf Gestalt und Größe 
derselben zu achten, zumal wenn es darauf ankommt, eine bestimmte 
Sorte zu liefern. Es ist vorgekommen, daß solche abweichende Blätter — 
wie beschrieben — z. B. von den amtlichen Untersuchungsanstalten der 
Vereinigten Staaten beanstandet worden sind, weil die amerikanische 
Pharmakopöe ausdrücklich nur die schmalen, lanzettförmigen, bis 15 cm 
langen und bis 4 cm breiten Blätter von Piper angustifolium vorschreibt.“ 

Auf meine Bitte sandte mir Herr Dr. Weigel zwei Muster dieser 
Blätter, welche Herr Professor C. De Candolle bestimmte. Letzterer 
konnte aus Muster 1 drei verschiedene Spezies herauslesen: 

a) Piper acutifolium Ruiz et Pavon var. subverbaseifolium (s. weiter 
unten VI). | 

b) Eine unbekannte Piperart. Diese stellt ein sehr großes Blatt 
dar, stark bullat, an der Basis herzförmig, sehr lang gestielt, dünnlederig, 
stark brüchig, auf der Oberseite kahl, auf der Unterseite nur an den 
Nerven und Venen sehr dicht von langen, starren, gelblichen Borsten- 
haaren besetzt, die sich auch auf dem Blattstiel befinden. Die meisten 
Nerven entspringen in der Nähe der Blattbasis der Mittelrippe. 

c) Diese Piperart ist identisch mit a, aber die Blätter sind an der 
Basis auf beiden Seiten abgerundet, herzförmig nicht ungleichseitig aus- 
gebildet, wie a. Das Muster bestand in der Hauptmasse aus dieser Piperart. 

Muster 2 der Weigelschen Sendung bestand im wesentlichen aus 


Piper acutifolium. Ruiz et Pavon var. subverbascifolium. 


Nach diesem Muster 2 verschaffte ich mir ein größeres Quantum, 
um daraus das ätherische Öl zu gewinnen. Die Sendung machte einen 
einheitlichen Eindruck. Aus der Gesamtmasse ließen sich indes in sehr 
geringer Menge Blätter herauslesen, die von C. De Candolle, wie folgt, 
bestimmt wurden: 


a) Piper mollicomum Kunth. 


Die Blätter sind dem Piper elongatum Vahl ähnlich, eilanzettlich, 
mit deutlich ausgebildeten Blattstielen, an der Basis schwach ungleichseitig 
entwickelt, schwach bullat, oberseits sehr dieht mit winzigen Haaren be- 
setzt, unterseits weich filzig behaart, häutig, nicht glänzend, Farbe dunkel- 
grün (s. Tafel IV). 


b) Piper asperifolium Ruiz et Pavon. 


Die vorliegenden Blätter sind dem Piper asperifolium R. et P. 
zweifellos nahe verwandt. Sie sind groß, eiförmig, langgestielt, auf der 
Basis fast gleichseitig entwickelt, stark bullat, seidenglänzend an der Ober- 
fläche und mit kurzen, blasigen Haaren besetzt, die in eine scharfe Spitze 
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auslaufen, deshalb sehr rauh. Farbe oberseits dunkelgrün, unterseits 
gelblichgrün (s. Tafel V). 

Es wurde darauf verzichtet, die geringen Beimengungen fremder 
Blätter aus der Hauptmasse auszulesen. 


VI. Maticoöl von Piper acutifolium Ruiz et Pavon var. 
subverbascifolium, Blattbasis ungleich. 


Die Blätter sind groß, eiförmig und lang zugespitzt. Blattbasis un- 
gleichseitig entwickelt; die eine Blatthälfte kurz abgerundet, die andere 
zu einem großen abgerundeten Lappen entwickelt. 

Das Blatt ist stark bullat, beiderseits matt, d. h. ohne Glanz, 
auf beiden Seiten ziemlich dicht mit kurzen weißen Haaren besetzt; 
Farbe graugrün, Fiedernerven stark, Venen außerordentlich engmaschig 
(s. Tafel V1). 

Aus 19 kg Blättern wurden 157 g Öl destilliert, das sind rund 0.8°/,. 

Spezifisches Gewicht 1.10 bei 20° xp + 0°24‘, [a]p + 0921.8‘. 

100 g Öl enthielten 1.5 g Säuren und Phenole. Aldehyde und Ke- 
tone waren nicht nachweisbar, ebensowenig Ester. 

Das von Säuren und Phenolen befreite Öl wurde im Vakuum von 
15 mm destilliert. Hierbei gaben 100 g Öl: 
| Fraktion I. Sdp. 70—148°= 5g. 

Fraktion II. Sdp. 148—153°= 11 g. 
Fraktion II. Sdp. 153—160° = 80 g. 

Es hinterblieben ca. 20 g verharzter Rückstand. Fraktion III wurde 

weiter zerlegt in 
Fraktion IIIa. Sdp. 153—155° = 35 g. 
Fraktion Illb. Sdp. 155—158° = 43 g. 


Methoxylbestimmungen im Originalöl und in den Fraktionen. 


a) Originalöl. 
0.2301 g Substanz: 0.3808 g AgJ, entsprechend 21.8°/, OCH,. 
0.2014 g Substanz: 0.3372 g AgJ, entsprechend 22.1°/, OCH,. 


b) Fraktion I. (Sdp. 70—148°.) 
Kein Methoxyl nachweisbar. 
c) Fraktion II. (Sdp. 148—153°.) 
0.2584 g Substanz: 0.3055 g AgJ, entsprechend 15.6°/, OCH,. 
0.2532 g Substanz: 0.2970 g AgJ, entsprechend 15.5°/, OCH;. 
d) Fraktion Hla (Sdp. 153 — 155°.) 
0.2052 g Substanz: 0.3468 g AgJ, entsprechend 22.3°/, OCH. 
0.2041 g Substanz: 0.3479 g AgJ, entsprechend 22.5°/, OCH;. 
e) Fraktion IIb. (Sdp. 155— 1580.) 
0.2954 g Substanz: 0.5882 g AgJ, entsprechend 26.3°/, OCH,. 
0.2213 g Substanz: 0.4409 g AgJ, entsprechend 26.3°/, OCH;. 
Fraktion I wurde in Chloroformlösung mit Nitrosylchlorid behandelt. 
Nach dem Verdünnen mit Alkohol schied sich ein kristallinischer Körper 
ab, der bei 111° und nach dem Umkristallisieren aus Chloroform und 
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Piper sp., vermutlich Piper asperifolium Ruiz et Pavon. 


Verlag von Urban & Schwarzenberg, Berlin und Wien. 
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Piper acutifolium R. et Pav. var. subverbascifolium. Blattbasis ungleich. 
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Alkohol bei 115° schmolz. Er gab mit Pinennitrosochlorid gemischt keine 
Schmelzpunktdepression, war also mit diesem identisch. 

Durch gasförmigen Chlorwasserstoff wurde aus Fraktion I in guter 
Ausbeute Pinenhydrochlorid erhalten. 

Beim Sättigen einer Lösung des Originalöles in Eisessig mit Brom 
kristallisierte aus dem Gemisch nach kurzem Stehenlassen in reichlichen 
Mengen Bromdillapioldibromid vom Schmelzpunkt 110° heraus. 

Die Fraktionen [la und IIb wurden mehrfach über Natrium destilliert, 
das Destillat jedesmal gekühlt und die abgeschiedenen Kristalle abgesaugt. 
Es gelang auf diese Weise, aus 35 g Öl 21g Rohkristalle abzuscheiden, 
die nach mehrfachem Umkristallisieren aus verdünntem Alkohol bei 44 
bis 45° schmolzen und sich mit Dillisapiol identisch erwiesen. 


Methoxylbestimmungen: 


0.2642 g Substanz: 0.5540 g AgJ, entsprechend 27.7°/, OCH,. 
0.2131 g Substanz: 0.4504 g AgJ, entsprechend 27.9°/, OCH,. 
Dillisapiol enthält 27.9°/, OCH;. 

Die Fraktion II (Sdp. 148—153°) bestand zum großen Teil aus 
einem Sesquiterpen. Obgleich nach mehrfachem Destillieren dieser Fraktion 
über Natrium und jedesmaligem Auskristallisierenlassen des hierbei sich 
bildenden Dillisapiols das Öl fast konstant zwischen 147—149° bei 12 mm 
Druck überging, enthielt es trotzdem nicht zu vernachlässigende Mengen 
von Methoxyl. Zur Analyse wurden nur wenige Tropfen des Öles bei 
148° (bei 12 mm Druck) gesondert aufgefangen. Diese Anteile gaben im 
Zeiselschen Apparate nur wenige Flocken Silberniederschlag. 


Analysen: 


a) 0.1261 g Substanz: 0.4054 g CO, und 0.1293 g H,O. 
b) 0.1215 g Substanz: 0.3894 æ CO, und 0.1268 g H,O. 


Gefunden: Berechnet für 
a) b) Cis Hoy: 
C 87.67 87.4 88.20/, 
H 11.50 11.7 11.79/, 


Kine genauere Untersuchung des Sesquiterpens konnte aus Mangel 
an Material nicht vorgenommen werden. | 
In dem Öl der Blätter von Piper acutifolium Ruiz et 
Pavon var. subverbascifolium sind daher auf Grund vorstehen- 
der Untersuchung neben kleinen Mengen Säuren und Phenolen 
Pinen und in größerer Menge Dillapiol 
CH, — CH = CH, 
cH,o” N 


ee O 
CHON/ | 
— CH; 
sowie ein Sesquiterpen nachgewiesen worden. 


6* 


Sl H. Thoms, 


Während ich noch mit der Untersuchung des Oles von Piper 
acutifolium Ruiz et Pavon var. subverbascifoliam beschäftigt war, teilte 
mir die Firma Schimmel & Co. in Miltitz mit, daß sie, ebenfalls durch 
Vermittelung des Herrn Dr. Weigel, in den Besitz eines Postens der 
Blätter von angeblich Piper Mandoni gelangt sei. Die Firma stellte mir 
das daraus durch Destillation gewonnene Öl freundlichst zur Verfügung 
und überwies mir auch ein Muster der Blätter, die zur Destillation ge- 
dient hatten. Der Augenschein deutete darauf hin, daß es sich wahr- 
scheinlich um das Blattmaterial handelte, das mir von Herrn Dr. Weigel 
als Muster I (s. oben) zugegangen war, und welches fast ausschließlich 
von Piper acutifolium herrührte, jedoch waren die Blätter von den von mir 
zur Destillation benutzten insofern verschieden, als die Blattbasis auf beiden 
Seiten abgerundet und herzförmige Gestalt besaß. Die chemische Unter- 
suchung des Öles belehrte mich denn auch, daß das Schimmelsche Öl 
die gleichen Bestandteile enthielt, diese aber in anderem Mengenverhält- 
nisse als das von mir destillierte. 


VII. Maticoöl von Piper acutifolium Ruiz et Pavon var. subverbasci- 
folium, Blattbasis herzförmig. 


Die Blätter sind den unter VI. beschriebenen durchaus ähnlich, 
nur an der Blattbasis verschieden. Diese ist herzförmig (s. Tafel VII). 

Casimir De Candolle ist der Ansicht, daß hier die unteren 
Blätter noch nicht blühender Exemplare von Piper acutifolium R. et P. 
var. subverbascifolium vorliegen. 

Der Gehalt an Öl aus diesen Blättern wird von Schimmel & Co. 
zu 0.8°/, angegeben. Das von mir untersuchte Schimmelsche Öl zeigte 
die folgenden Konstanten: | 

Spezifisches Gewicht 0.939 bei 20°%. ap + 0024’; [@]» + 0°25.5. 

Aus 200 g Öl wurden 2 g Säuren und Phenole ausgeschüttelt. 


Methoxylbestimmungen: 


0.2908 g Substanz: 0.0932 g AgJ, entsprechend 4.2°/, OCH. 
0.3142 g Substanz: 0.0999 g AgJ, entsprechend 4.2°/, OCH;. 


Durch Behandeln -im Kältegemisch ließen sich aus dem Öl feste 
bzw. kristallisierende Körper nicht abscheiden. 

200 g des von Säuren und Phenolen befreiten Öles ließen sich in 
folgende Fraktionen zerlegen: 


Fraktion I. Sdp. 50—150° bei 80 mm = 50g. 
Fraktion II. Sdp. 130—155° bei 22 mm = 100 g. 
Fraktion II. Sdp. 155—165° bei 22 mm = 30 g. 
Fraktion IV. Sdp. 165—175° bei 22 mm= 7g. 


Es hinterblieben 4 g verharzter Rückstand. 

Fraktion I wurde bei gewöhnlichem Druck fraktioniert. In den 
drei erhaltenen Destillaten (a 150—160°, b 160—170°, ce 170—180°) 
konnte als Hauptbestandteil Pinen durch das Nitrosochlorid und das 
Chlorbydrat nachgewiesen werden. Die Verschiedenheiten des Siedepunktes 
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Tafel VI. 


Piper acutifolium R. et Pav. var. subverbascifolium. Blattbasis herzförmig. 


Verlag von Urban & Schwarzenberg, Berlin und Wien. 
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rühren wahrscheinlich von einem beigemengten Terpenalkohol her, der durch 
Destillation von dem Terpen nicht zu trennen ist. Außer Pinen konnte 
ein anderes Terpen nicht beobachtet werden. 

Zur Isolierung des vermuteten Terpenalkohols wurden die höchst- 
siedenden Anteile von Fraktion I zusammen mit den niedrigsiedenden 
Anteilen von Fraktion II mit metallischem Natrium behandelt, solange 
dieses noch Einwirkung zeigte, und die Terpene sodann abdestilliert. 
Beim Anreiben des braunen, zähflüssigen Rückstandes mit Petroleumäther 
scheiden sich die Natriumalkoholate fest aus; sie werden im Exsikkator 
abfiltriert und mit Petroleumäther abgewaschen. Wasser zerlegt sie, und 
der bzw. die Alkohole scheiden sich als Öl ab. 

Dasselbe zeigt den auffallend starken Geruch des betreffenden 
Maticoöles. Es liegt höchstwahrscheinlich ein einheitlicher Alkohol vor. 
Er siedet im Vakuum innerhalb zweier Grade (117—119° bei 11 mm). 
np = 1.4714. 


Analysen: 


a) 0.1598 g Substanz: 0.4629 g CO, und 0.1560 g H,O. 
b) 0.1232 g Substanz: 0.3577 g CO, und 0.1164 g H,O. 


Gefunden: Berechnet für 
a) b) C,)H,,0: 
C 79.0 79.1 79.0°/, 
H 10.9 | 10.6 10.5°/, 


Eine genauere Untersuchung dieses Terpenalkohols wird auf später 
verschoben. 


Eine Probe der Fraktionen, die zur Gewinnung des Alkohols 
dienten, wurde mit Hydroxylaminchlorhydrat behandelt. Es ließen sich 
weder Aldehyde noch Ketone nachweisen. Desgleichen war ein Versuch 
zur Isolierung von Cineol, auf welches der Geruch der Anteile hindeutete, 
ohne Ergebnis. 


Untersuchung der Fraktion II. 
(Sdp. 130—155° bei 22 mm.) 


Methoxylbestimmungen: 


0.3142 g Substanz: 0.0666 g AgJ, entsprechend 2.8°/, OCH. 
0.4144 œ Substanz: 0.0784 g AgJ, entsprechend 2.5°/, OCH;. 


Nach der Siedetemperatur waren in Fraktion II Sesquiterpenanteile 
zu vermuten. Zur Isolierung des Sesquiterpens wurde die Fraktion zehn- 
mal bei vermindertem Druck destilliert, und nur die möglichst konstant 
siedenden mittleren Anteile gelangten zur weiteren Behandlung; sie wurden 
so lange über Natrium destilliert, bis eine qualitative Prüfung nur noch 
Spuren von Methoxylkörpern ergab. 

Das zur Untersuchung benutzte Sesquiterpen ging bei 11 mm Druck 
konstant bei 133—134° über. 
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Eigenschaften des Sesquiterpens. 
Spezifisches Gewicht 0.916 bei 20%. xp — 10°50’. np 1.50542. 


Analysen: 


a) 0.1222 g Substanz: 0.3924 g CO, und 0.1293 g H,O. 
b) 0.1164 g Substanz: 0.3734 g CO, und 0.1205 g H,O. 


Gefunden: Berechnet für 
a) b) Cis H34: 
C 87.5 87.4 88.20/, 
H 11.8 11.6 11.7°/, 


Seinen Eigenschaften nach gehört das Sesquiterpen zu den bizyklischen 
Sesquiterpenen, doch ist es fraglich, ob nach der Behandlung, die es zum 
Zwecke der Reinigung erfahren hat, noch die ursprüngliche Konfiguration 
vorliegt. 

Untersuchung der Fraktion III. 


(Sdp. 155—165° bei 22 mm.) 
Methoxylbestimmung: 
0.2529 g Substanz: 0.2308 g AgJ, entsprechend 12°/, OCH;. 


Um möglichst methoxylreiche Anteile zu gewinnen, wurde Fraktion III 
mehrfach im Vakuum destilliert; die am niedrigsten siedenden Anteile 
wurden mit Fraktion II vereinigt. Es ließ sich jedoch das gewünschte 
Ergebnis nicht erzielen, denn die am Ende der Destillationen ausgeführte 
Methoxylbestimmung zeigte, daß der Methoxylgehalt nur unwesentlich 
gestiegen war. 

Methoxylbestimmungen: 


Nach zwei Destillationen: 


0.2532 g Substanz: 0.2351 g Agi, entsprechend 12.2°/) OCH}. 
Nach vier Destillationen: 
0.2652 g Substanz: 0.2471 g AgJ, entsprechend 12.3°/, OCH. 


Kältemittel schieden aus der Fraktion keine Kristalle ab; auch nach 
der Destillation eines Teiles dieser Fraktion über metallischem Natrium 
konnte kein Phenoläther in fester Form gewonnen werden. 

Schließlich gelang es durch Bromieren der Fraktion und des mit 
Natrium behandelten Anteiles derselben und nach mühsamem Entfernen 
der äußerst fest anhaftenden dunklen Schmieren kristallisierte Brom- 
derivate zu gewinnen, die nach häufigem Umkristallisieren aus verdünntem 
Alkohol und Petroleumäther bei 110 bzw. 115° schmolzen und sich hier- 
nach, sowie auf Grund der vorgenommenen Methoxylbestimmungen als 
Bromdillapioldibromid bzw. Bromdillisapioldibromid erwiesen. 


Methoxylbestimmungen der Bromderivate: 
a) Des bei 110° schmelzenden: 
0.1735 g Substanz: 0.1735 g AgJ, entsprechend 13.2°/) OCH;. 
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b) Des bei 115° schmelzenden: 


0.1842 g Substanz: 0.1847 g AgJ, entsprechend 13.3°/, OCH,. 


Bromdillapioldibromid bzw. Bromdillisapioldibromid enthalten 
13.4°/, OCH,. Der Nachweis von Dillapiol in Fraktion III kann somit 
als erwiesen gelten. 


Fraktion IV. 
(Sdp. 165— 175° bei 22 mm.) 


Diese Fraktion ist tief dunkelgrün gefärbt und sehr dickfliissig und 
enthielt ersichtlich beträchtliche Mengen Verharzungsprodukte. 


Methoxylbestimmung: 


0.3254 g Substanz: 0.0986 g AgJ, entsprechend 4.0°/, OCH;. 


Auf die eingehendere Untersuchung der Fraktion IV und des 
Destillationsrückstandes wurde verzichtet. 

In dem Öl der Blätter von Piper acutifolium Ruiz et 
Pavon var. subverbascifolium, Blattbasis herzförmig, sind 
daher auf Grund vorstehender Untersuchung neben kleinen 
Mengen Säuren und Phenolen nachgewiesen worden: ein Terpen 
(Pinen), ein Terpenalkohol C,,H,s0, ein Sesquiterpen (ca. 55°), 
des Öles bestehen hieraus) und Dillapiol. Bei der berechtigten 
Annahme, daß außer Dillapiol keine anderen Phenoläther in dem Öl ent- 
halten sind, beträgt, unter Berücksichtigung der ermittelten Methoxylzahl 


4.2.100 
desselben von 4.2°/,, der Gehalt des Öles an Dillapiol2) nur 79 15% 


während in dem Öl, welches aus vermutlich weiter entwickelten Blättern 
von Piper acutifolium Ruiz et Pavon var. subverbascifolium, also aus den 
einer späteren Vegetationsperiode entstammenden Blättern derselben Pflanze 


2.100 ng 
4° 78.8°/, Dillapiol 





2 
gewonnen wurde (s. Öl VI), nicht weniger als 


nachgewiesen werden konnten. 


Bei der Ausführung der vorstehenden Arbeiten hat mich mein Assistent, 
Herr Dr. Winter, auf das Beste unterstützt, wofür ich ihm auch an dieser 
Stelle meinen herzlichen Dank sage. 


Ergebnisse der vorliegenden Arbeit. 


1. Die zurzeit im Handel vorkommenden ätherischen Maticoöle be- 
sitzen fast selten die gleiche oder eine ähnliche, sondern meist eine völlig 
verschiedene Zusammensetzung, weil zu ihrer Darstellung Blätter ver- 
schiedener Piperarten benutzt werden, deren Inhaltsstoffe erhebliche Ab- 
weichungen voneinander zeigen. 


1) Die Methoxylzahl des Dillapiol ist 27.9. 
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zieht aus dieser Tatsache und dem größeren Sauerstoffgehalt des Körpers 
den Schluß, daß der Begleitstoff ein Oxydationsprodukt des Peucedanins 
sei. Aus diesem Grunde wird der neue Stoff Oxypeucedanin genannt. 

Nachdem Hlasiwetz und Weidel!) die Einheitlichkeit des 
„Oxypeucedanins“ überhaupt in Abrede gestellt, spricht sich E. Schmidt?) 
wieder für die Existenz dieses Stoffes aus, da er aus einem von der 
Firma Merck bezogenen Roh-Peucedanin einen Stoff isolierte, den er nach 
seinen Eigenschaften als das von Erdmann entdeckte Oxypeucedanin 
ansehen mußte. | 

Dagegen enthält folgende Stoffe 


Rhizoma Imperatoriae. 


I. Ostruthin. Zuerst wurde von Osann-Jena in diesem Rhizom 

ein kristallisierter Stoff gefunden, als Imperatorin bezeichnet und zur 
Untersuchung an Wackenroder?) gegeben. Sodann untersuchte Wagner‘) 
das Imperatorin, behauptete, daß der kristallisierte Körper mit Peucedanin 
identisch sei, und schuf durch das von ibm eingeführte Synonym 
Peucedanin = Imperatorin eine sehr unliebsame Verwirrung. 
Welchen Stoff Osann bzw. Wackenroder und Wagner in 
Händen gehabt, läßt sich aus den unbestimmten Angaben der Autoren 
nicht mit Gewißheit entnehmen. Jedenfalls stellte bald Gorup-Besanez°) 
fest, daß Peucedanin mit Imperatorin nicht zu identifizieren sei. Besanez 
teilte nämlich mit, daß Peucedanin überhaupt nicht im Imperatoriarhizom 
enthalten, wohl aber ein kristallisierter Bestandteil, den er Ostruthin 
nannte, und der sich schon dadurch vom Peucedanin unterschied, daß 
er mit HCl nicht ein Spaltungs-, sondern ein Additionsprodukt ergab. — 
Denselben Stoff, also das Ostruthin, fand A. Jassoy.®) Die Analysen 
beider Autoren weichen etwas voneinander ab. Aber die eingehend be- 
schriebenen Eigenschaften des Körpers lassen keinen Zweifel darüber, 
daß beide Autoren denselben wohl charakterisierten Stoff in Händen ge- 
habt haben: Übereinstimmend also stellten Gorup-Besanez und Jassoy 
das Vorliegen von Ostruthin und die Abwesenheit von Peucedanin im 
Imperatoriarhizom fest. 

Il. Oxypeucedanin. Dieser Stoff war bereits als Bestandteil der 
(alten) Peucedanumrhizome genannt. In der Meisterwurz wurde er nur 
einmal und in minimaler Menge gefunden. Heut?) berichtet, daß Gorup- 
Besanez bei seiner oft wiederholten Darstellung des Ostruthins (er hat 
im ganzen 200 kg Rhizom behandelt) einmal als Nebenprodukt in ganz 
geringer Menge weiße, körnige Körper erhielt, die er ihm (Heut) zur 
Untersuchung übergab. Dieses Nebenprodukt schmolz bei 140°, war un- 
gemein schwer löslich in Äther, kurz, es zeigte sich durchaus ähnlich 


1) Liebigs Annalen, 174, 70 (1874). 

2) Arch. d. Pharm., 236, 664 und 690 (1898). 

3) Arch. d. Pharm., 37, 341 (1831). 

4) Journ. f. prakt. Chem., 62, 275. 

5) Ber. d. d. chem. Ges., 7, 564 (1874); Liebigs Annalen, 183, 321 (1876). 
6) Arch. d. Pharm., 228, 544 (1890). | 

1) Liebigs Annalen, 176, 70 (1875). | 
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dem von 'Erdmann im Peucedanumrhizom gefundenen, später von 
E. Schmidt im Roh-Peucedanin festgestellten Oxypeucedanin. — Da aber 
der Stoff nur einmal gefunden war und in so geringer Menge, daß ein 
chemischer Vergleich nicht möglich war, blieb die Frage noch offen, 
ob hier ein mit dem Oxypeucedanin des Peucedanumrhizoms wirklich 
identischer Körper vorlag. 

IH. Osthin. In den Berichten von E. Merck!), Darmstadt, wird 
als weiterer Bestandteil des Imperatoriarhizoms das „Osthin“ angeführt, 
das nach den vorhandenen Angaben zwischen 199 und 200° schmilzt 
und ein Monoacetyl- und Diacetylprodukt ergeben soll. Wir konnten, 
wie gleich vorausgeschickt sei, trotz eingehender diesbezüglicher Unter- 
suchung einen Stoff mit den bezeichneten Eigenschaften nicht finden 
und mußten deshalb bei den folgenden Ausführungen das „Ostbin“ un- 
berücksichtigt lassen. 

Nach diesen Angaben enthält Rhizoma Peucedani: 


I. Peucedanin. 
II. Oxypeucedanin (in älteren Wurzeln vorzugsweise gefunden). 


Rhizoma Imperatoria enthält: 


I. Ostruthin. 
II. Oxypeucedanin (nur einmal und in äußerst geringer Menge 
gefunden). 


Soweit die zeitlich mehr zurückliegende Literatur. In neuerer 
Zeit hat der eine von uns (J. Herzog?) die Untersuchung der Rhizome 
von Imperatoria wieder aufgenommen und in dieser Droge durch ein 
abweichendes Extraktionsverfahren als weitaus überwiegenden Bestandteil 
(in einer Ausbeute von über 1°/,) das bisher nur in minimaler Menge 
aufgefundene Oxypeucedanin festgestellt. 

Diese durch einmaligen Versuch erfolgte Feststellung stand im 
Gegensatz zu den bisherigen Angaben, ließ die Frage nach den Inhalts- 
stoffen beider Drogen noch ungeklärt erscheinen und machte daher eine 
erneute, eingehende Ponce der Meisterwurz und damit des Peuceda- 
numrhizoms erforderlich. 

Durch diese Untersuchung sollte festgestellt werden, ob die beiden 
Rhizome tatsichlich gemeinsame Inhaltsstoffe besitzen. Zugleich konnten 
wir hoffen, die näheren Eigenschaften des Oxypeucedanins, das nunmehr 
in reichlicher Menge erhältlich war, kennen zu lernen. 


I. Pharmakognostischer Teil. 


Die Inhaltsstoffe der beiden Rhizome, tiber die wir hier berichten, 
haben wir lediglich durch eigene Bearbeitung der Drogen gewonnen. 
Die Selbstdarstellung der Ausgangsprodukte schien schon deshalb geboten, 
weil seitens der Fabrikanten nicht immer korrekt zwischen Rhizoma 
Peucedani und Rhizoma Imperatoriae unterschieden wird. So berichtet 
Popper’), er habe einmal ein angebliches Peucedanin mit durchaus ab- 


1) E.Mercks Ber. über das Jahr 1895, pag. 8. 
2) Arch. d. Pharm., 246, 414 (1908). 
3) Monatsh. f. Chem., 19, 268 (1898). 
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weichenden Eigenschaften von einer namhaften Firma bezogen und auf 
Anfrage erfahren, daß die gelieferte Substanz aus Imperatoriarhizom 
bergestellt sei. — Ferner hielten wir es in diesem besonderen Falle für 
notwendig, daß vor der Verarbeitung der Drogen ihre Identität und 
Reinheit festgestellt werde. Diese Untersuchung hat Herr Privatdozent 
Dr. W. Lenz, Vorsteher der Nahrungsmittelchemischen Abteilung des 
hiesigen Pharmazeutischen Instituts, freundlichst übernommen und wird 
darüber in einer besonderen Mitteilung berichten. 


A. Bearbeitung des Rhizoms von Imperatoria Ostruthium. 


Als bestes Extraktionsmittel für dieses Rhizom erwies sich, wie 
schon früher!) mitgeteilt, das Benzol. Wir erschöpften deshalb 10 kg der 
Droge durch etwa 251 siedenden Benzols, dampften den Auszug auf 
ungefähr 800 g ein und fiigten 3 kg Petroleumäther hinzu, worauf sich 
sofort am Boden des Gefäßes eine dickflüssige, bald von Kristallen 
durchsetzte Masse abschied. Nachdem die überstehende, gelbgrüne Flüs- 
sigkeit klar geworden, wurde sie abgehoben und zur weiteren Bearbeitung 
beiseite gesetzt. — Sodann versetzten wir die dickfltissige Masse mit etwa 
dem gleichen Volumen Äther, wodurch die reichliche Abscheidung des 
schon bekannten 


Körper I: Oxypeucedanin 


erfolgte. Nach zweitägigem Stehen wurde dieses Oxypeucedanin abge- 
saugt, zunächst aus heißem Aceton, dann aus Alkohol und schließlich 
aus siedendem Chloroform umkristallisiert. Wir erhielten so den Körper I 
in einer Ausbeute von ca. 1.3°/, mit dem Schmelzpunkt 142—142.5°. 

Die Mutterlauge des Oxypeucedanins wurde aufbewahrt, worauf 
nach etwa 5 Tagen eine weitere Kristallisation einsetzte. Nach Verlauf 
von ca. 14 Tagen saugten wir die neu entstandene Masse ab, Kristalli- 
sierten sie wiederholt aus siedendem Benzol um und stellten fest, daß 
hier ein bisher unbekannter, von dem Oxypeucedanin durchaus ab- 
weichender Körper vorlag. Dieser 


Körper II: Ostruthol 


genannt, schmolz bei 134—134.5°, gab mit Dre gemischt 
eine starke Schmelzpunktsdepression und zeigte schon dadurch selbständige 
Eigenschaften, daß er im Gegensatz zu den anderen Inhaltsstoffen der 
Meisterwurz nicht HCl anlagert. Die Ausbeute an Ostruthol beträgt ca. 0.3°/,. 

Nunmehr schritten wir zur Untersuchung der Petroleumätherlösung, 
die — wie oben erwähnt — von der dickflüssigen, Körper I und II 
enthaltenden Masse abgegossen war. Wir fügten dieser Lösung nach 
dem von Gorup-Besanez?) und Jassoy?°) für die Ostruthindarstellung 
angegebenen Verfahren solange weitere Petroleumäthermengen hinzu, 
bis eine Trübung bzw. Fällung eines harzigen Niederschlages nicht 
mehr stattfand, gossen sodann die klare Flüssigkeit in flache Schalen 


1) Arch. d. Pharm., 246; 414 (1908). 
2) Liebigs Annalen, 183, 321 (1876). 
3) Arch. d. Pharm., 228, 546 (1890). 
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ab und ließen sie an der Luft verdunsten. Nach einiger Zeit schied sich 
aus der entstandenen dickfliissigen Masse ein Kristallbrei ab, der geson- 
dert, auf Tontellern abgesaugt und dann wiederholt aus Alkohol um- 
kristallisiert wurde. Unsere Erwartung, in diesem dritten Inhaltsstoff der 
Meisterwurz das Ostruthin von Gorup-Besanez und Jassoy isoliert 
zu haben, fand keine Bestätigung. Der Körper wies nicht die bei Ostru- 
thin vorhandene prachtvolle Fluoreszenz auf, kristallisierte auch ab- 
weichend, nämlich in langen, schönen, dem Phthalsäureanhydrid ähn- 
lichen Nadeln vom Schmelzpunkt 83 —84° und zeigte sich schon dadurch 
völlig verschieden von seinen Begleitstoffen, daß er als der einzige von 
ihnen bei der Bestimmung nach Zeisel eine Methoxylzahl ergab. Dieser 


Körper III: Osthol 


genannt, wurde in einer Ausbeute von etwa 0.1°/, gewonnen. 

Die Mutterlaugen des letztgenannten Osthols wiesen eine starke 
Fluoreszenz auf, die auf das Vorhandensein des dadurch charakterisierten 
Ostruthins hinwiesen. Tatsächlich gelang es auch, durch oft wiederholte, 
fraktionierte Kristallisation das letzte noch in Lösung befindliche Osthol 
abzuscheiden, und darauf den 


Körper IV: das Ostruthin 


zu gewinnen. Freilich resultierte die Substanz auf diese Weise nur in 
äußerst geringer Ausbeute. In der zirka zwanzigfachen Menge aber, also 
in einer Ausbeute von etwa 0.5°/, gewannen wir aus derselben Droge den 
Stoff, als wir das Rhizom nicht nach unserem Verfahren, sondern nach 
der von Gorup-Besanez und Jassoy empfohlenen Methode behandelten. 
—— Es erscheint zunächst auffallend, daß die von uns gewählte Extrak- 
tion mittels siedenden Benzols, die zur Auffindung von drei neuen 
Körpern geführt hatte, gerade bei der Gewinnung des einzigen bisher 
sichergestellten Inhaltsstoffes versagte. Dieser Umstand scheint aber 
durch folgende Tatsachen erklärt: Gorup-Besanez schreibt ausdrück- 
lich zur Ostrathindarstellung vor, daß die Droge mit Alkohol nur bei 
50—60° digeriert werde, so zwar, daß der Weingeist nie ins Kochen 
gerate. Geschieht das nämlich, so gehen größere Mengen von Harz in 
Lösung, die das Auskristallisieren von Ostruthin verhindern. Wie sehr 
übrigens größere Harz- resp. Ölmengen die Ausscheidung des genannten 
Stoffes erschweren, geht auch daraus hervor, daß ältere, nicht mehr 
ölreiche Rhizome in glatter Weise das Ostruthin ergeben, während aus 
frischen, noch kräftig riechenden Wurzeln nur unter sorgsamster Inne- 
haltung der Vorschrift die Gewinnung von Kristallen erzielt werden 
kann.!) — In den schmierigen Rückständen des so gewonnenen Ostru- 
thins scheidet sich übrigens noch regelmäßig Osthol ab, während Oxy- 
peucedanin und Ostrathol durch diese Extraktion mittels Alkohol bei 
60° überhaupt nicht in Lösung gehen und daher bei diesem Herstellungs- 
verfahren ganz ausgeschaltet werden. — Will man also Ostruthin ge- 
winnen, so muß man die Methode von Gorup-Besanez anwenden und 


t) Vergleiche diesbezüglich: Arch. d. Pharm., 228, 545 (1890). 
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erhält dann zugleich als Nebenprodukt Osthol. Zur Herstellung der beiden 
anderen kristallisierten Inhaltsstoffe ist aber die von uns geschilderte 
Extraktionsmethode mittels Benzol erforderlich. 

Die soeben beschriebene Behandlung der Meisterwurz haben wir zu 
wiederholten Malen vorgenommen. Im ganzen verarbeiteten wir etwa 50 kg 
Droge in Mengen von je 5 oder 10 kg, wobei wir jedesmal ein anderes 
Material verwendeten, teils frisch gegrabene, teils ältere, mehr abgelagerte 
Ware. In jedem Falle erhielten wir dieselben Stoffe in etwa der gleichen 
Ausbeute. Die oben gegebenen Daten bedeuten also Durchschnittszahlen 
für die Inhaltsstoffe des Imperatoriarhizoms. 

Die Untersuchung der Meisterwurz erbrachte demnach als über- 
raschendes Ergebnis die Feststellung von vier chemisch wohl charakteri- 
sierten Stoffen. Das Vorliegen dieser verschiedenen und zusammen in 
relativ großer Menge vorhandenen Substanzen erscheint insofern besonders 
bemerkenswert, als die Meisterwurz ehedem als wichtiges Universalmittel 
(daher der Name „Imperatoria“) und als das „Remedium divinum Hoff- 
mannii“ gepriesen wurde. Es erscheint deshalb durchaus denkbar, daß 
hier medizinisch wirksame Stoffe vorliegen, die früher der Droge den 
jetzt in Vergessenheit geratenen Ruf verschafften. Wir beabsichtigen 
aus diesem Grunde, größere Mengen der kristallisierten Bestandteile her- 
zustellen und auf ihre arzneiliche Wirkung untersuchen zu lassen. 


B. Bearbeitung des Rhizoms von Peucedanum officinale. 


Auch für diese Droge bewährt sich auf das beste die Extraktions- 
methode mittels Benzol. Wir erschöpften zunächst 1 kg junges, etwa zwei- 
jäbriges Rhizom mit 5 kg siedendem Benzol und dampften den Auszug 
auf etwa 200 g ein. Nach Zusatz von 11 Petroleumäther bildete sich 
wieder am Boden des Gefäßes eine schmierige Masse, über der die trübe 
Petroleumätherlösung stand. Als letztere nach kurzer Zeit abgegossen 
wurde, schied sich in reichlicher Menge und in bereits recht reinem Zu- 
stande (in schönen Kristallen) der Hauptstoff des Rhizoms, der 


Körper I: Peucedanin 


ab. Weitere Mengen dieser Substanz erhielten wir durch Auskochen der 
schmierigen Masse mit neuen Mengen Petroleumäther und Abdampfen 
dieser Lösungen, so daß wir im ganzen das Peucedanin in einer Ausbeute 
von etwa 2°/, gewannen. Identifiziert wurde der Stoff durch den Schmelz- 
punkt und seine Spaltbarkeit in Oreoselon und Methylalkohol. 

Den schmierigen Rückstand, der an Petroleumäther weitere Mengen 
Peucedanin nicht mehr abgab, behandelten wir mit siedendem Äther und 
erhielten so den 


Körper Il: das Oxypeucedanin 


Erdmanns mit dem richtigen Schmelzpunkt und in der Ausbeute von 
etwa 0.3°/,. — Dieses aus dem Peucedanumrhizom gewonnene Oxypeu- 
cedanin mischten wir mit dem aus der Meisterwurz erhaltenen und 
nahmen eine Schmelzpunktsbestimmung vor, die keine Depression ergab. 
Sodann stellten wir aus beiden Produkten das später im Chemischen Teil 
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geschilderte HC1-Additionsprodukt (Schmp. 155—157°) her und erhitzten 
wiederum das Gemisch, das unverändert bei 155—157° schmolz. Damit 
war endgültig die Identität der beiden Produkte und die vom biologischen 
Standpunkt interessante Tatsache festgestellt, daß die beiden, derselben 
Gattung entstammenden Drogen (Rhizoma Imperatoriae und Rhizoma 
Peucedani) neben abweichenden Inhaltsstoffen auch als gemeinsamen 
Bestandteil das Oxypeucedanin enthalten, freilich in sehr ungleichen 
Verhältnissen. 

Es erübrigte sich noch, eine Untersuchung von altem Peucedanum- 
rhizom vorzunehmen. Denn die Feststellung schien von Wichtigkeit, ob 
tatsächlich — wie behauptet wird -— in vieljähriger Wurzel ein größerer 
Gehalt an Oxypencedanin nachzuweisen und somit eventuell die all- 
mähliche Bildung des Oxypeucedanins aus dem Peucedanin mittels Oxy- 
dation anzunehmen ist. 

Durch besondere Liebenswürdigkeit erhielten wir aus dem hiesigen 
Botanischen Garten mehrere Exemplare von alten Rhizomen, die getrocknet 
und wieder genau nach dem soeben geschilderten Verfahren extrahiert 
wurden. Tatsächlich erhielten wir aus dieser Droge über 0.5°/, Oxy- 
peucedanin, also mehr als die anderthalbfache Menge derjenigen Aus- 
beute, die wir aus jungen Rhizomen gewonnen hatten. Trotzdem er- 
scheint ein Übergang des Peucedanins in Oxypeucedanin aus folgenden 
Gründen nicht glaubwürdig. 

I. In der vieljährigen Wurzel zeigte sich nicht nur ein Mehrgehalt 
von Oxypeucedanin, sondern auch ein solcher von Peucedanin (etwa 
2.59/,). Die Vermehrung des Oxypeucedanins konnte daher kaum auf 
Kosten des Peucedanins stattgefunden haben. Es ist vielmehr dadurch 
konstatiert, daß in alten Wurzeln eben größere Mengen von beiden 
Stoffen vorhanden sind. 

II. Bei Annahme des Oxydationsvorganges scheint es befremdend, 
daß derselbe Stoff, der im alten Peucedanumrhizom erst allmählich aus 
Peucedanin entstehen soll, fertig gebildet vorkommt in der jungen (und 
alten) Meisterwurz, die überhaupt kein Peucedanin besitzt. Wäre die 
genetische Beziehung zwischen den beiden Stoffen wirklich vorhanden, 
so müßte wohl auch im jungen Imperatoriarhizom das primäre Produkt, 
das Peucedanin, gefunden werden. 

III. Vor allem hat die später geschilderte chemische Untersuchung 
keine Begründung für die Annahme solcher Beziehungen gegeben. Wohl 
besteht eine gewisse allgemeine Übereinstimmung im chemischen Charakter. 
Das Oxypeucedanin ist eine schwache Säure, ebenso das Oreoselon, 
dessen Komplex dem Peucedanin zugrunde liegt. Doch darüber hinaus 
ist ein Zusammenhang bisher nicht konstatiert worden. — Auffallend 
ist es, daß die Formeln des Oreoselons und des Oxypeucedanins fast 
übereinstimmen: Das Oreoselon ist nach E. Schmidt als C,,H,.0, zu 
betrachten, das Oxypeucedanin gemäß unserer Untersuchung als Cis H3204. 
Doch erscheint diese Übereinstimmung bei Betrachtung der Derivate ete. 
nur als eine zufällige, einem inneren Zusammenhange nicht entsprechende. 
— In keinem Falle aber kann, wie angenommen wird, der eine Körper 
aus dem anderen durch einfachen Zutritt von O resp. darauf folgende 
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Abspaltung von H,O entstanden sein. Denn das Peucedanin besitzt eine 
Methoxylgruppe, das Oxypeucedanin nicht. Eine etwaige Oxydation müßte 
daher mindestens auch den Verband der Kohlenstoffatome verändert haben. 

Trotzdem also im älteren Peucedanumrhizom ein größerer Gehalt 
an Oxypeucedanin nachgewiesen, erscheint die Entstehung dieses Stoffes 
mittels Oxydation aus dem Pencedanin durch nichts bewiesen und un- 
glaubwürdig. 

Zur Nomenklatur der von uns bearbeiteten Stoffe sei noch folgen- 
des bemerkt: Durch die Arbeiten von Gorup-Besanez, Jassoy und 
auch durch unsere Untersuchungen ist erwiesen, daß Peucedanin, der 
Hauptstoff des Peucedanumrhizoms, in der Meisterwurz nicht vorkommt, 
daß daher die Bezeichnung Wagners „Peucedanin = Imperatorin“ durch- 
aus falsch ist. Da diese Nomenklatur nur Irrungen über die Herkunft 
des Peucedanins und Verwechselungen zwischen den in beiden Rhizomen 
vorhandenen Substanzen herbeifiibrt, ist der Name „Imperatorin*“ am 
besten vollständig auszumerzen. — Daß ferner die Bezeichnung des 
Oxypeucedanins als eines oxydierten Peucedanins vorläufig einer inneren 
Berechtigung entbehrt, ist vorher dargelegt. Da aber der Name in der 
Literatur bereits eingebürgert ist, wird er wohl am besten beibehalten. 

Nach diesen Gesichtspunkten bezeichnet, enthalten die beiden 
Rhizome folgende Stoffe: 


Rhizoma Imperatoriae. 


I. Oxypeucedanin. . . . F. P. 142—142.5°, Ausbeute ca. 1.3°/, 
U. Ostruthol. . . . . . F. P. 134—134.5°, E ca. 0.3°/, 
IM. Osthol 2 2 . . . . F.P. 83— 840, „ea. 0.1%, 
IV. Ostruthin . . . . . F.P. 117—119°, „ea. 0.5/, 


Rhizoma Peucedani. 
(Die Werte in Klammern bezeichnen den Gehalt in vieljährigen Rhizomen. ) 


I. Peucedanin ... F. P. 1099, Ausbeute ca. 2°/, (2.5°/,) 
II. Oxypeucedauin . F. P. 142—142.5°, 5 ca. 0.39/, (0.5°/,) 


Chemischer Teil. 


I. Oxypeucedanin. 


Die über das Oxypeucedanin vorhandenen Angaben sind, da der 
Stoff bisher nur in geringen Mengen erhältlich war, sehr dürftige: 
Hervorgehoben wird stets die Unlöslichkeit in kaltem, die äußerst geringe 
Löslichkeit in siedendem Äther. Der Schmelzpunkt wird bei 140° ge- 


funden, bzw. bei 141°. — Durch die Elementaranalysen wurden fest- 
gestellt: 
Von Jassoy: Von Haensel: 
C 67.78 67.88°%/, 


H 4.84 4.870), 
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Daraus leiten die Autoren!) mit Vorbehalt die Formel 0,,H3s0, ab. 
| Unsere Untersuchung bestätigte die schwere Löslichkeit des Oxy- 
peucedanins in siedendem Äther. Leichter löst sich der Körper in 
siedendem Alkohol und Benzol, noch reichlicher in heißem Chloroform 
und Aceton. — Nach mehrfacher Behandlung mit siedendem Chloroform 
zeigten die rein weißen Kristalle einen etwas höheren Schmelzpunkt, 
nämlich 142—142.5°, — Eine Methoxyl- bzw. Athoxylbestimmung nach 
Zeisel ergab ein negatives Resultat. Ebenso drehte die Lösung des 
Stoffes nicht die Ebene des polarisierten Lichtes. — Bei der Elementar- 
analyse erhielten wir Zahlen, die gegenüber den oben mitgeteilten ein 
halbes Prozent weniger an Kohlenstoff zeigen: 


1. 0.1469 g Substanz gaben 0.3621 g CO, und 0.0656 g H,O. 
2. 0.0957 g a „ 0.2360 g CO, , 0.0428 g H,O. 
3. 0.1444 g j „ 0.3569 g CO, „ 0.0657 g H,O. 
Gefunden: 
1. 2: 3. 
C 67.22 67.26 67.41°/, 
H 4.99 5.00 5.09%), 
Dieses Resultat führte uns zu der Formel C,,;H,,0,. 
Berechnet: 
C 67.21°%, 
H 5.21%), 


Ermittelung des Molekulargewichtes des Oxypeucedanins. 


Die Ermittelung fand im Beckmannschen Apparat durch die Be- 
stimmung der Siedepunktserhöhung mit Eisessig als Lösungsmittel statt: 








K = 25.3. 
| Gewi ied r n 
Versuch| “Gubetane | Lésungemittele | Erhöhung | Molekulargewicht 
1 0.3859 g 12.816 g 0.327 232.96 
3 1.0659 g 12.816 g 0.875 240.48 
Berechnet für die Formel C,;H,,0,. . . . 232. 


Gefunden im Durchschnitt der 3 Bestimmungen 237.5. 


Da, wie später auseinandergesetzt wird, gerade der Molekular- 
gewichtsbestimmung bei der Feststellung der Oxypeucedaninformel be- 
sonderer Wert beigemessen werden muß, wurde noch eine Bestimmung 
mit Benzol als Lösungsmittel vorgenommen: 


1) Arch. d. Pharm., 236, 692 (1898). 
Arb. a. d. Pharm. Institut. VII. 7 
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K = 26.1 
oom ed Gewicht der Gewicht des | Siedepunkts- | Gefundenes 
Substanz Losungsmittels Erhöhung Molekulargewicht 
1 0.3563 g 13.54 g | 0.219 "313 
2 0.6374 g 13.54 g | 0.360 341 
3 0.9185 g 13.54g | 0.501 354 


Benzol wirkt bekanntlich auf hydroxylhaltige Substanzen und solche, 
die durch Desmotropie leicht in hydroxylhaltige übergehen (ein solcher 
Fall liegt hier offenbar vor), assoziierend. Es war deshalb von vornherein 
anzunehmen, dab bei dieser Bestimmung eine höhere, bei zunehmender 
Konzentratiou stetig steigende Molekulargewichts-Angabe erfolgen würde. 
Wie erwartet, resultierten tatsächlich steigende Werte. Doch erhielten wir 
durch Vereinigung der Resultate in einer Kurve und Extrapolation der 
enthaltenen Werte auch hier ein genügend zustimmendes Resultat: 





m 935631 ——- 
u A g 6374 y—_______»! 
pee I GISI | 





Berechnet für die Formel C,,;H,.0, 232. 
Gefunden durch Extrapolation . . 255.2. 


Behandlung des Oxypeucedanins mit Chlorwasserstoffsäure. 


Die bisher bekannten Inhaltsstoffe der Meisterwurz bzw. des 
Peucedanumrhizoms zeigen ein charakteristisches Verhalten gegenüber der 
Behandlung mit Salzsäure: Peucedanin wird dabei (und zwar bemerkens- 
wert leicht) gespalten in Oreoselon und Metbylalkohol, während Ostruthin 
bei gleicher Behandlung ein Additionsprodukt mit Chlorwasserstoffsäure 
bildet. Es wurde deshalb ein entsprechender Versuch auch mit Oxy- 
peucedanin vorgenommen und dabei festgestellt, daß dieser Stoff, ganz 
wie sein Begleitkörper Ostruthin, die Salzsäure anlagert. Das Oxypeucedanin 
nimmt mit solcher Leichtigkeit HCl auf, daß, wenn zu dem in Alkohol 
gelösten Stoff 25°/,ige wässerige Salzsäure zugesetzt wird, bereits nach 
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kurzer Zeit durch Zusatz von Wasser das schön kristallisierte, chlor- 
haltige Produkt gefällt werden kann. — In besserer Ausbeute und in 
reinerem Zustande erhält man aber das Derivat auf folgende Weise: Das 
Oxypeucedanin wird in einer derart reichlichen Menge Alkohol gelöst, 
daß auch beim Abkühlen der Stoff nicht so leicht auskristallisieren kann. 
Sodann wird die alkoholische Lösung in Eiswasser gebracht, mit gas- 
förmiger HCl gesättigt und hierauf allmählich mit viel Wasser versetzt. 
Der entstandene Kristallbrei, mehrfach aus verdünntem Alkohol umkristalli- 
siert, gibt sodann schöne, weiße Kristalle vom Schmelzpunkt 155.5— 157°, 
die leicht löslich sind in kaltem Alkohol, in Äther, in heißem Benzol 
und Toluol, schwer löslich in Petroleumäther. — Die Elementaranalysen 
entsprachen insofern nicht deu Erwartungen, als sie einen Fehlbetrag 
für Cl, ein entsprechendes Mehr für C ergaben: 


1. 0.1219g Substanz gaben 0.2686g CO, und 0.0511¢g H,O. 
2. 0.1283 g > „  0.2842¢ CO, „ 0.0553g H,O. 
3. 0.1052 g j »  0.2328g CO, „ 0.0456g H,O. 
4. -0.2000 g s „  0.0805g AgCl. 
5. 0.1954 g A „  0.0773g AgCl. 

Berechnet für Gefunden : 

C,3H1;0,01: 1. 2: 3. 4, De 

C 58.09 60.10 60.41 60.35°/, — — 

H 4.88 4.69 4.82 4.859, — — 

Cl 13.20 — — — 9:99 9.18%, 


Dieses Resultat legte den Schluß nahe, daß die chlorhaltige Sub- 
stanz entweder die Salzsäure nicht vollständig aufgenommen oder beim 
Trocknen (Erhitzen) wieder zum Teil abgegeben habe. Es wurde des- 
halb das erhaltene Produkt nochmals in alkoholischer Lösung mit HCl 
gesättigt und nach erfolgtem Ausfällen durch Wasser und Umkristallisieren 
nur durch Lagerung im Exsikkator getrocknet. Aber die Resultate der 
Elementaranalyse blieben dieselben. 

Dieses Ergebnis läßt sich nach zwei Richtungen deuten: Zunächst 
sei bemerkt, daß die oben angegebenen Analysenzahlen des Oxypeucedanins 
auch vollständig für die weit größere Formel C,,H,,0,, zutreffen: 


Berechnet für Im Durchschnitt gefunden bei 
C36 H2041: Verbrennung des Oxypeucedanins : 

C 67.47 67.30°/, 

H 5.03 5.03°/, 


Ein Dichlorwasserstoffadditionsprodukt des Körpers C;,H;,0,, würde 
ebenfalls den Analysenwerten unseres chlorhaltigen Körpers entsprechen: 


Berechnet für C,,H;,0,101s: Gefunden im Durchschnitt: 
C 60.57 60.290), 
H 4.80 4.79%), 
Cl 9.94 9.870), 
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Aber trotz der vollen Übereinstimmung dieser Daten mußten wir 
: für das Oxypeucedanin die zuerst angegebene Formel C,,H,,O, annehmen. 
Denn das Molekulargewicht eines Körpers C,,H;,0,, würde 640 betragen, 
während wir nur 237.5 fanden. 

Ebenso stehen die später beschriebenen Derivate des Oxypeucedanins 
in Beziehung zu der kleineren Formel. 

Als zweite Deutung für die unbefriedigenden Analysenwerte bleibt 
deshalb nur die Erklärung übrig, daß das HCl-Additionsprodukt des Oxy- 
peucedanins unbeständig ist. Diese Unbeständigkeit hätte schon deshalb 
nichts Befremdendes, weil nach Jassoy!) auch das Ostruthin mit HCl 
eine sehr labile Verbindung bildet. Jassoy hat unter den größten Vor- 
sichtsmaßregeln das Präparat bereitet, indem er in die sorgfältig gekühlte 
Ostruthinlésung ebenso gekühltes gasförmiges HCI leitete, das entstandene 
Produkt dann nacheinander mit Alkohol, Äther wusch und so trocknete. 
Wohl erhielt Jassoy auf diese Weise steigende Chlorzahlen, die aber 
auch bei dem zuletzt bereiteten Präparate um 1°/, hinter dem berech- 
neten Werte zurückstanden. — Wir konnten diese Vorsichtsmaßregeln 
nicht anwenden, weil einerseits das Oxypeucedanin viel schwerer in Al- 
kohol löslich ist, sich also die Lösung nicht so weit (ohne Auskristalli- 
sieren) abkühlen läßt, weil andererseits das HCI-Derivat leicht löslich 
in Alkohol ist, demnach durch Nachspülen von Alkohol, Äther nicht vom 
Wasser befreit werden kann. Daß aber auch unser Produkt beim Trocknen 
in jedem Falle Salzsäure abspaltet, stellten wir fest, indem wir zu der 
feuchten Substanz im Exsikkator einen Streifen blaues Lackmuspapier 
legten, der am folgenden Tage gerötet war. 

Wir führen deshalb das HCl-Additionsprodukt nur als Charakteristi- 
kum des Oxypeucedanins, nicht zur Stütze unserer Formel an. 

Mit derselben Leichtigkeit, mit der die Salzsäure sich anlagert, 
wird sie auch wieder abgespalten. Löst man das HC!-Produkt in alko- 
holischem Ammoniak und erhitzt die Lösung innerhalb einer Druckflasche 
eine halbe Stunde in siedendem Wasser, so erhält man auf Zusatz von 
Wasser fast ohne Verlust das Oxypeucedanin zurück. 


Behandlung des Oxypeucedanins mit Bromwasserstoffsäure, 


Wie mit Chlorwasserstoffsäure, so reagiert auch Oxypeucedanin 
leicht mit Bromwasserstoff. Bei der ersten Darstellung versetzten wir die 
alkoholische Lösung mit 40°/, Säure und leiteten bei einem weiteren 
Versuche gasförmige HBr bis zur Sättigung durch die Lösung. In jedem 
Falle erhielten wir gelblich bleibende Kristalle, die selbst durch öfteres 
Umkristallisieren nicht rein weiß zu erhalten waren. Der Schmelzpunkt 
war unklar: Ein Sickern tritt bereits bei 126°, das Schmelzen zwischen 
133 und 136° ein. Die Elementaranalyse ergab wiederum ein Mehr für C, 
einen Fehlbetrag für Br. 


1. 0.1015 g Substanz gaben 0.2042 g CO, und 0.0384 g H,O. 
2. 0.1841 2 ‘ „ 0.0892 g AgBr. 


1) Arch. d. Pharm., 228, 555 (1890). 
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Berechnet für C,,H,,0,Br: Gefunden: 
C 49.83 54.879/, 
H 4.18 4.239/, 
Br 25.54 20.62°/, 


Behandlung des Oxypeucedanins mit Jodwasserstoffsäure. 


Nachdem wir die alkoholische, abgekühlte Lösung des Oxypeuce- 
danins mit konzentrierter Jodwasserstoffsäure versetzt, erhielten wir durch 
Fällung mit Wasser und Umkristallisieren der braun gefärbten Masse 
aus Essigäther rein weiße Kristalle, die sich aber schon beim Trocknen 
“ im Exsikkator wieder braun färbten. Diese Erscheinung spricht, wie für 
die Unbeständigkeit des HJ-Produktes, wohl auch für die leichte Zer- 
setzlichkeit der Halogenderivate tiberhaupt. 


Behandlung des Oxypeucedanins mit 10°/,iger Schwefelsäure. 


Wir bemerkten, daß Oxypeucedanin, mit nicht zu verditinnter 
Schwefelsäure gekocht, teilweise aufgelöst wurde, worauf nach dem Ab- 
filtrieren des verharzten Rückstandes in der abgekühlten Lösung sich 
schöne weiße Kristalle von offenbar neuer Form abschieden. Nach vielen 
Versuchen, durch richtig gewählte Konzentration der Säure die Zersetzung 
möglichst hintanzuhalten, kamen wir zu folgendem Verfahren: In 700 cem 
siedender 10°/,iger Schwefelsäure wurden 2 g zerriebenes Oxypeucedanin 
unter allmählichem Hinzugeben gelöst, indem wir den Kolben anhaltend 
schtittelten und sorgfältig darauf achteten, daß die Substanz nicht, auf 
dem Boden liegend, tiberhitzt und verkohlt wurde. Die Lösung filtrierten 
wir heiß, worauf sich bald eine kristallinische Masse ausschied, die nach 
dem Umkristallisieren aus siedendem Alkohol in einer Ausbeute von 75°/, 
schneeweiße, feine, lange Nadeln ergab. 

Die Elementaranalyse dieses Produktes lieferte die gleichen Werte 
wie das Oxypeucedanin selbst. 


1. 0.1353 g Substanz gaben 0.3329 g CO, und 0.0598 g H,O. 


2. 0.1406 g = „ 0.346558 CO, , 0.0628 g H,O. 
Berechnet fiir Gefunden: 
C,3H,.0,: 1. 2. 
C 67.21 67.10 67.219, 
H 5.21 4.94 5.00°/, 


Auch der Schmelzpunkt von 144—145.5° unterschied sich nicht 
allzusehr von dem des Oxypeucedanins. Aber das Gemisch beider Körper 
zeigte eine bedeutende Depression, denn es sickerte schon bei 115° und 
schmolz zwischen 120 und 140°. — Ebenso zeigte das neue Produkt 
gänzlich abweichende Lösungsverhältnisse, so daß es z. B. in viel siedendem 
Wasser gelöst und daraus umkristallisiert werden konnte. Schließlich und 
vor allem reagierte das Umwandlungsprodukt nicht mehr mit HCl, gab 
also nicht das charakteristische Halogen-Additionsderivat. 
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Somit war festgestellt, daß nicht zu verdünnte Schwefel- 
säure das Oxypeucedanin in ein Isomerieprodukt umwandelt, 
eine Tatsache, die durch spätere Befunde ihre Ergänzung 
fand. 


Hydratationsprodukt des Oxypeucedanins. 


Die Halogen-Anlagerungsprodukte des Oxypeucedanins charakteri- 
sieren entweder den Stoff als eine Oxoniumbase oder sprechen für das 
Vorhandensein einer durch Halogen oder auch Wasser auflösbaren Bindung. 
Auf letztere Tatsache weist auch der Übergang des Oxypeucedanins in 
das Isomerieprodukt hin, denn es ist bekannt, daß bei gewissen Terpenen 
heiße, nicht zu verdünnte Schwefelsäure dann häufig isomerisierend wirkt, 
wenn sie zunächst Wasser anlagert, darauf aber das H,O unter Umlagerung 
wieder abspaltet. In diesem Sinne berichtet Wallach!) in seiner Arbeit: 
Über Bindungsauflösung unter Wasseraddition bei Terpenverbindungen: 
„Hochprozentige Säuren und Erwärmen wurden (zur Erzielung von Hy- 
dratationsprodukten) vermieden, da unter diesen Verhältnissen die Schwefel- 
säure bekanntlich auch Wasser abspaltend wirkt und daher einerseits die 
Reaktion rückläufig werden, andererseits sie das Eintreten von Isomerie- 
sationen erleichtern kann.“ 

Aus diesen Erwägungen heraus wurde der Versuch unternommen, 
das bei der Behandlung mit Schwefelsäure eventuell primär entstandene 
Produkt zu erhalten, d. h. Wasser an das Oxypeucedanin anzulagern: 
Wallach hat, um eine vollkommene Hydratation unter gleichzeitiger Ver- 
meidung der Wiederabspaltung von Wasser zu bewirken, 3—5/,ige 
Schwefelsäure gewählt und die Reaktion bei gewöhnlicher Temperatur 
durchgeführt. Dieses Verfahren konnten wir nicht anwenden, da das sehr 
widerstandsfähige Oxypeucedanin in der Kälte mit verdünnter SO,H, nicht 
reagiert. Wir versuchten deshalb zunächst nur durch Wasser bei höherer 
Temperatur die Hydratation zu bewirken. Zu diesem Zwecke erhitzten 
wir in einer Druckflasche 0.5 g der Substanz mit 100 g H,O auf 150°. 
Das Oxypeucedanin löste sich auch unter Gelbfärbung auf; aus der er- 
kalteten Lösung kristallisierte aber zunächst unverändertes Oxypeucedanin, 
dann erst ein neuer Körper in langen Nadeln heraus. Das sonst in 
siedendem Wasser unveränderliche Oxypeucedanin hatte sich also in der 
Lösung des neuen Stoffes aufgelöst. — Da wir das Gemisch der beiden 
Substanzen nicht gut trennen konnten, versuchten wir nunmehr die Hy- 
dratation durch 1°/,ige SO,H, in der Hitze zu bewirken. Wiederum löste 
sich das Oxypeucedanin allmählich fast vollständig in der siedenden Flüs- 
sigkeit, worauf sich nach dem Filtrieren und Erkalten schöne lange 
Nadeln ausschieden. 


Die Analyse ergab folgende Werte: 


1. 0.1460 g Substanz gaben 0.3772 g CO, und 0.0739 g H,O. 
2. 0.1293 ¢ ‘ „ 0.2999 ¢ CO, , 0.0569 ¢g H,O. 


') Liebigs Annalen. 360, 83 (1908). 
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Berechnet für Gefunden: 
C,3;H,.0,+H,0: 1. 2, 
C 62.37 63.15 63.26°/, 
H 5.64 5.08 4.92°/, 


Diese Zahlen treffen nur annähernd auf ein Hydratationsprodukt 
des Körpers C,;H,.0, zu. Der Fehlbetrag bei H und O, das Mehr bei C 
sprechen dafür, daß ein kleiner Teil des hydratisierten Produktes wieder 
unter Wasserabspaltung eine Umlagerung erfahren hatte. 

Deshalb wählten wir schließlich zur Bildung des Hydratations- 
produktes ein milder wirkendes Mittel, nämlich 1°/,ige Oxalsäure, die 
ein Produkt lieferte, dessen Analysenwerte wenigstens innerhalb der 
Fehlergrenzen liegen. Das Verfahren war folgendes: 100 ccm 1°/,ige Oxal- 
säurelösung wurden auf freier Flamme zum Sieden erhitzt und unter 
Unischütteln allmählich 3 g Oxypeucedanin hinzugegeben. Nachdem der 
Stoff sich unter Gelbfärbung vollständig aufgelöst, filtrierten wir die 
Flüssigkeiten ab, worauf sich, am besten unter Reiben mit einem Glas- 
stabe, alsbald gut ausgebildete lange Nadeln ausschieden. Diese trockneten 
wir an der Luft auf einem Tonteller, kristallisierten sie zweimal aus 
siedendem Essigäther um und erhielten in einer Ausbeute von etwa 80°/, 
schöne, wohlausgebildete Kristalle vom Schmelzpunkt 132-—133°. Die 
Farbe blieb trotz wiederholten Umkristallisierens aus Toluol, Benzol eine 
gleichbleibend gelbliche und zeigte somit, daß sie wohl nicht von Ver- 
unreinigungen herrührt, sondern dem Stoff eigen ist. Das Produkt löst 
sich auch in heißem Wasser und läßt sich daraus umkristallisieren. 


0.1552 g Substanz gaben 0.3570g CO, und 0.0746g H,O. 


Berechnet für C,,H,,0;: Gefunden: 
C 62.37 62.73°/, 
H 5.64 5.38°/, 


Zur Feststellung, ob das so gewonnene Hydratationsprodukt noch 
HCl anlagert, lösten wir es in heißem C,H, . OH und setzten 38°/, Chlor- 
wasserstofisiure hinzu. Nach Zusatz von Wasser bildeten sich alsbald 
Kristalle, die sich nach dem Umkristallisieren durch Schmelzpunkt ete. 
identisch erwiesen mit dem früher erhaltenen Isomerieprodukt des Oxy- 
peucedanins. Demnach hatte HCl das angelagerte Wasser wieder ab- 
gespalten und zugleich die Umlagerung bewirkt. Durch diesen Befund 
erscheint das Hydratationsprodukt tatsächlich als das Zwi- 
schenprodukt, das beider im vorigen Abschnitt geschilderten 
Behandlung des Oxypeucedanins mit heißer 10°/,iger Schwefel- 
säure intermediär gebildet war. 

Wie leicht übrigens die Hydratation des Oxypeucedanins vor sich 
geht, lehrte folgende Erfahrung: Im hiesigen Laboratorium findet von 
anderer Seite die Untersuchung des ätherischen Öles der Meisterwurz 
statt. Zu diesem Zwecke wird das Rhizom mit gespannten Wasserdämpfen 
behandelt. Nachdem die vom Öle befreite Droge wieder getrocknet war, 
behandelten wir sie genau nach dem oben bei Herstellung des Oxy- 
peucedanins angegebenen Verfahren. Wir fanden aber keine Spur mehr 
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von dem sonst in der reichlichen Menge von 1.3°/, vorbandenen Stoff. 
Das — wie schon erwähnt — in heißem Wasser unveränderliche Oxy- 
peucedanin hatte sich also bei der energischen Behandlung mit gespannten 
Wasserdämpfen entweder gänzlich hydratisiert und war so in Lösung 
gegangen, oder hatte sich, zum Teil wenigstens, in der Lösung des ent- 
standenen Hydratationsproduktes aufgelöst. 

Das Isomerieprodukt hatten wir bereits zweimal erhalten, zunächst 
durch Behandlung des Oxypeucedanins mit 10°/,iger SO,H, in der Hitze, 
dann durch Wasserabspaltung aus dem Hydratationsprodukt mittels HCI. 
Ein drittes Mal erhielten wir dasselbe Produkt, als die Salzsäure des 
Chlorwasserstoff-Additionsproduktes durch naszierenden Wasserstoff wieder 
. abgespalten wurde. Zu diesem Zwecke wurde das HCl-Produkt des Oxy- 
peucedanins mit Eisessig und Zinkstaub drei Stunden zum Sieden er- 
hitzt, worauf im Filtrat durch Zusatz von Wasser das Isomerieprodukt 
abgeschieden und durch Schmelzpunkt etc. identifiziert werden konnte. 
Aus diesem Übergang des Halogenderivates in das Isomere des Oxy- 
peucedanins könnte der Schluß gezogen werden, daß, wie es z. B. beim 
Pinen angenommen wird, schon die Addition des Halogens an Oxypeucedanin 
unter Umlagerung erfolgt. Doch spricht gegen diese Annahme der Um- 
stand, daß, wie berichtet, durch alkoholisches Ammoniak aus dem Halogen- 
derivat unverändertes Oxypeucedanin zurückgewonnen wird. Deshalb 
müssen die Wasserabspaltung bei dem Hydratationsprodukt und die 
HCl-Abtrennung bei dem Halogenderivat als vollständig analog verlaufende 
Prozesse angesehen werden: In beiden Reaktionen erfolgt die Loslösung 
der angefügten Gruppen (HCI bzw. HOH) unter Umlagerung, die offenbar 
auf den Einfluß von Säuren, nämlich der Salzsäure und der Essigsäure, 
zurückzuführen ist. 


Acetylderivat des Hydratationsproduktes. 


Im Oxypeucedanin war eine Hydroxylgruppe auf keine Weise fest- 
zustellen; das Hydratationsprodukt dagegen mußte nach der Anlagerung 
von H.OH eine solche Gruppe besitzen. Wir versuchten deshalb — mit 
Erfolg — die Bildung eines Acetylderivates. Zu diesem Zwecke erhitzten 
wir 0.4 g Hydratationsprodukt, 4 g Essigsäureanhydrid und 0.4 g trockenes 
Natriumacetat drei Stunden zum Sieden. Nachdem die Flüssigkeit in Wasser 
gegossen, schied sich ein Kristallbrei aus, der, aus absolutem Alkohol 
umkristalliert, kurze, gelbliche Prismen ergab, die zwischen 155.5 und 
156.5° schmolzen. Die Ausbeute betrug 90°/,. 

Die Elementaranalyse ergab folgende Werte: 


0.1365g Substanz gaben 0.3080g CO, und 0.0645¢ H,O. 


Berechnet für C,,H,,0,: Gefunden: 
C 61.62 61.54°/, 
H 5.52 5.280/9 


Das Acetylprodukt wurde durch alkoholisches Kali wieder verseift 
in das Hydratationsderivat (festgestellt durch den Schmelzpunkt) und in 
Essigsäure (nachgewiesen durch die Eisenchloridreaktion). 
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Phenylurethan des Hydratationsproduktes. 


Zur weiteren Stütze für die dem Hydratationsprodukt zuerteilte 
Formel wurde auch ein Phenylurethan hergestellt. Zu diesem Zwecke 
gaben wir 1.5g des hydratisierten Oxypeucedanins mit etwas mehr als 
der molekularen Menge Phenylisocyanat zusammen, erhitzten die Mischung 
drei Minuten auf vorgewärmtem Sandbade zum Sieden und hielten sie 
etwa drei Minuten auf dieser Temperatur. Nach dem Erkalten bildete 
sich ein weißer Kristallbrei, der wiederholt mit kaltem, wasserfreiem 
Benzol ausgewaschen wurde. Den auf dem Tonteller abgetrockneten Rück- 
stand kristallisierten wir aus Essigäther wiederholt um und erhielten 
so schöne, weiße Nadeln, die zwischen 170 und 170.5° schmolzen. 

Die Analyse ergab folgende Werte: 


1. 0.1503 g Substanz gaben 0.3598 g CO, und 0.0676 £ H,O. 
2. 0.1426 g Substanz gaben 0.3380 g CO, und 0.0633 g H,O. 
3. 0.1512 g Substanz gaben 4.8 ccm N bei 12.5° und 748 mm. 


Berechnet für Gefunden: 
C,H,0sN: Í, 2. 3; 
C 65.01 65.29 64.740), — 
H 5.19 5.03 4.97%, —- 
N 3.80 — — 3.71%), 


Zwecks Verseifung wurde das erhaltene Urethan im Einschlußrohr 
drei Stunden mit alkoholischem Ammoniak auf 150° erhitzt, worauf die 
Lösung der Dampfdestillation unterworfen wurde. Das abgespaltene Anilin 
ging mit den Wasserdämpfen über und wurde durch Chlorkalklösung 
identifiziert, während in dem Kolben das Hydratationsprodukt zurückblieb, 
das nach zweimaligem Umbkristallisieren aus Wasser die bekannten 
charakteristischen Eigenschaften zeigte. 


Molekulargewichtsbestimmung des Hydratationsproduktes. 


Wie schon eingangs erwähnt, mußte der Molekulargewichtsbestim- 
mung des Öxypeucedanins bzw. seiner Derivate ein besonderer Wert 
beigemessen werden, weil die Elementaranalyse des Oxypeucedanins ein 
zweideutiges Bild ergab und in der Bestimmung der Molekulargröße ihre 
Ergänzung finden mußte. Wir hielten es deshalb für geboten, auch bei 
dem Hydratationsprodukt eine Ermittelung des Molekulargewichts vorzu- 
nehmen, die wieder im Beckmannschen Apparat nach der Methode der 
Siedepunktsbestimmung mit Eisessig als Lösungsmittel stattfand: 











| K = 25.3. 
i d d ied: - Gefund T 
Versuch ee en 
1 0.2880 g 11.97 g 0.244 249.5 
2 0.5494 g 1197g 0.455 255.2 
3 0.8429 g 11.97 g | 0.665 267.9 
Berechnet für die Formel C,,H,,O, : . . . 250.1 


Gefunden im Durchschnitt der drei Bestimmungen 257.5 
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Wir hatten für diese Bestimmung nicht Benzol gewählt wegen der 
Gefahr der Association. Die Essigsäure konnte hier umgekehrt durch 
Acetylieren der Substanz schädlich wirken. Zur Feststellung, ob diese 
unerwünschte Reaktion eingetreten, kristallisierten wir die nach der 
Bestimmung zurückgewonnene Substanz sorgfältig um und erhielten sie 
fast quantitativ und unverändert zurück. Eine Unregelmäßigkeit in dieser 
Beziehung war also ausgeschlossen. 


Reduktionsprodukt des Oxypeucedanins. 


Nachdem es gelungen war, Halogenwasserstoffsäure und H,O an 
das Oxypeucedanin anzulagern, wurde versucht, die auflösbare Bindung 
durch naszierenden Wasserstoff abzusättigen. Zur Ausführung der Reduk- 
tion in neutraler Lösung wurde Aluminiumamalgam verwendet, und zwar 
in Acetonlösung, da Oxypeucedanin aus Alkohol zu leicht auskristallisiert. 
Wir lösten demnach 3 g des Oxypeucedanins in etwa 50 g Aceton und 
setzten 2 g Aluminiumamalgam hinzu. Sobald die Wasserstoffentwicklung 
beendet war, fügten wir weitere 2 g Amalgam mit wenigen Tropfen 
Wasser hinzu und wiederholten nach Beendigung der Gasentwicklung 
nochmals die Zugabe des Reduktionsmittels. Nachdem der Wasserstoff 
nunmehr ca. 36 Stunden eingewirkt, wurde die Flüssigkeit abfiltriert, 
das Filtrat bis auf ca. ein Drittel eingedampft, worauf sich nach einiger 
Zeit eine weiße Kristallmasse ausschied. Diese erwies sich als ein Ge- 
misch. Denn als sie in heißem Alkohol gelöst war, schied sich nur ein 
geringer Anteil äußerst schwer löslicher Substanz mit hohem Schmelz- 
punkt aus, während in der Mutterlauge der größere Teil des Produktes 
von niedrigerem Schmelzpunkt und leichterer Löslichkeit zurückblieb. Die 
Mutterlauge stellten wir zu weiterer Bearbeitung beiseite, während wir 
die schwer lösliche Substanz mit einer größeren Menge Essigäther um- 
kristallisierten und so in der geringen Ausbeute von 10°/, schöne, 
weiße, kurze Nadeln erhielten, die zwischen 203 und 205° schmolzen. 


Die Analyse dieser hochschmelzenden Substanz ergab folgende Werte: 
1. 0.1306 g Substanz lieferten 0.3194 g CO, und 0.0633 g H,O. 


2. 0.1263 g = a 0.3088 g CO, „ 0.0624 g H,O. 
Gefunden: 
Í; 2, 
C 66.70 66.68°/, 
H 5.42 5.583/0 


Das Ergebnis deutet darauf hin, daß an das Molekül des Oxypeu- 
cedanins nur ein Wasserstoffatom herangetreten ist. 


Berechnet für C,H,04 + H: 


C 66.929, 
H 5.62%, 


Ferner lassen die schwere Löslichkeit dieses Produktes und der 
hohe Schmelzpunkt den Schluß zu, daß hier eine Vergrößerung des 
Moleküls stattgefunden. Es wurde deshalb wiederum nach der Siede- 
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punktsbestimmung mit Eisessig als Lösungsmittel eine Ermittlung des 
Molekulargewichts vorgenommen. 











K = 25.3. 
Versuch) Substans | Losungemittels | Erhöhung | Molekulargewicht 
1 0.3033 14.36 0.116 460.66 
2 | 0.5458 | 14.36 0.208 466.80 
Berechnet für die Formel 2 (C,3H,;0,) . . . 466.2 


Gefunden im Durchschnitt der zwei Bestimmungen 463.7 


In Bestätigung unserer Vermutung war also ein bimo- 
lekulares Reduktionsprodukt des Oxypeucedanins festgestellt, 
dem folgende Formel zukommt: 


C,H, 30— Cis H1304. 


Der Verlauf dieser Reduktion könnte verglichen werden mit der 
Überführung eines Ketons in das entsprechende Pinakon. Aber ein der- 
artiger Vorgang ist hier kaum anzunehmen, weil erstens eine Keton- 
gruppe im ÖOxypeucedanin bisher nicht nachzuweisen war, und weil 
zweitens gemäß den bisherigen Derivaten des Oxypeucedanins eine Ein- 
wirkung des Wasserstoffs auf die doppelte Bindung anzunehmen ist. 

Wir sehen deshalb die Erklärung dieser Reaktion in Vorgängen, 
die C. Harries?) beschrieben. 

Dieser Autor hat — charakteristischerweise auch mittels Aluminium- 
amalgam — ungesättigte Ketone reduziert und kam ebenfalls zu bimole- 
kularen Produkten. Bei dem Benzylidenaceton spielt sich z. B. der Vor- 
gang in folgender Weise ab: 


C,H, C,H, C,H, C,H, 
CH CH > CH, CH, 
CO co co co 

CH, CH, CH, CH, 


Auch in diesem von Harries angeführten Falle ist die Anlagerung 
von Wasserstoff zurückzuführen auf die Wirkung der CO-Gruppe, die, 
wie aus den zusammenfassenden Mitteilungen von J. Thiele?) ersichtlich 
ist, in Nachbarstellang zur doppelten Bindung die Addition von H, H,O 
und H-Halogen außerordentlich begünstigt. Eine solche Ketongruppe 
konnten wir — wie schon oben erwähnt — im Oxypeucedanin bisher 
nicht feststellen, wohl aber nehmen wir in diesem Stoff nach späteren 
Ausführungen eine Laktongruppe an. Und der CO-Rest der COOH-Gruppe 


!) Liebigs Annalen, 296, 295 (1897); Ber. d. D. chem. Ges., 31, 1806 (1898); 
32, 1315; 32, 1320 (1899) und 32, 3357 (1900). 
2) Liebigs Annalen, 306, 87 (1908). 
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ist auch als Karbonyl aufzufassen und wirkt — wie Thiele!) später 
ausführt — ebenfalls in einem die Reduktion begünstigenden Sinne auf 
die benachbarte doppelte Bindung. 

Ob also das in dem Oxypeucedanin vorhandene Karbonyl eine 
Ketongruppe darstellt oder einem Lakton entspricht, in jedem Falle 
scheint es nach dieser Reaktion in Nachbarstellung zu der durch das 
HCl-Additionsprodukt angedeuteten doppelten Bindung zu stehen. Auf 
diese Weise würden sich in ihrer Entstehung die bisher gefundenen 
Derivate des Oxypeucedanins leicht erklären lassen: Die Halogenverbin- 
dungen, das Hydrations- bzw. Isomerieprodukt und endlich das vor- 
liegende Reduktionsderivat. 

Die Mutterlauge des bimolekularen Produktes ergab, wie oben er- 
wähnt, einen niedriger schmelzenden Körper. Ob dieser ein zweites 
Reduktionsderivat darstellt oder nur ein Gemisch von unangegriffenem 
Oxypeucedanin mit dem bimolekularen Körper, soll später untersucht werden. 


Behandlung des Oxypeucedanins mit Alkali. 


Bei der Behandlung mit Alkali zeigt Oxypeucedanin ein eigen- 
tümliches Verhalten. Es besitzt zunächst, in wässerigem Alkohol gelöst, 
vollkommen neutrale Reaktion. Gibt man zu der völlig farblosen Lösung 
einen Tropfen Natron- oder Kalilauge, so färbt sich die Flüssigkeit 
sofort charakteristisch gelb. Wird nunmehr Lauge im Überschuß hinzu- 
gegeben, so findet in der stark gefärbten Lösung auch bei Zusatz von 
viel Wasser keine Ausscheidung mehr statt. Es hat sich also die Bildung 
eines Salzes vollzogen, das auch in stark gewässertem Alkohol gelöst 
bleibt. Versetzt man nunmehr die Lösung mit überschüssiger Mineral- 
säure oder sättigt sie besser mit CO,, so scheidet sich unverändertes 
Oxypeucedanin wieder ab. Demnach wandelt sich das neutrale, 
farblose Oxypeucedanin durch überschüssiges Alkali in alko- 
holisch-wässeriger Lösung zu einer Säure um, die schwächer 
als Kohlensäure ist und deren Salzlösungen gelb gefärbt sind. 

Völlig andere Wirkung zeigt die Behandlung mit wässeriger Lauge. 
Kocht man nämlich Oxypeucedanin mit 10°/,iger Natron- oder Kalilauge, 
so löst sich allmählich der größere Teil der Substanz unter Zersetzung 
des Restes auf. Die abfiltrierte, tief braune Lösung trübt sich nach 
Sättigung mit CO, und ergibt am nächsten Tage in reichlicher Menge 
gut ausgebildete, fast weiße Nadeln. Diese stellen ein Gemisch dar. 
Durch fraktionierte Kristallisation gelang es, aus diesem Gemisch feine, 
gelbliche Kristalle vom Schmelzpunkt 134—135° abzuscheiden, die sich 
hierdurch wie durch die Verbrennung identisch erwiesen mit dem Hydra: 
tationsprodukt des Oxypeucedanins. 


0.1201 g Substanz gaben 0.2760 g CO, und 0.0576 œ H,O. 


Berechnet für C,,H,,0;: Gefunden: 
C 62.37 62.68°/, 
H 5.64 5.870/0 


1) Liebigs Annalen, 306, 101 (1908). 
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Demnach führt Kochen mit wässerigem Alkali neben noch unbe- 
kannten Reaktionen gleich verdünnter Säure eine Hydratation des Oxy- 
peucedanins herbei. 

Nunmehr erfolgte der Versuch, durch Titration mit Normallauge 
eine quantitative Bestimmung der hier in Erscheinung tretenden sauren 
Gruppen vorzunehmen. Zunächst wurde zur direkten Titration das Oxy- 
peucedanin in völlig neutralem Alkohol aufgelöst und nach Zusatz von 
Phenolphthalein eine geringe Menge "/, NaOH zugesetzt. Die Rötung blieb 
bestehen, eine Salzbildung erfolgte also zunächst nicht. Dieselbe trat 
erst ein, als die Lösung schwach erhitzt und sodann in eine Kältemischung 
von etwa —-10° gebracht wurde. Ganz allmählich entfärbte sich so die 
Lösung. Und nunmehr konnte die direkte Titration zu Ende geführt 
werden, indem durch weiteren Zusatz von NaOH zunächst immer eine 
Rötung herbeigeführt wurde, die bald in der Kälte wieder verschwand. 
Auf diese Weise wurde ein mit dem theoretisch berechneten Wert ge- 
nügend übereinstimmendes Resultat erzielt: 0.1625 g Oxypeucedanin, in 
30 com neutralem Alkohol aufgelöst und mit Phenolphtalein versetzt, 
brauchten, auf diese Weise behandelt, 1.45 cem "/, KOH bis zu der auch 
in der Kälte bestehenden Rötung. 

Berechnet für ein durch Metall ersetzbares H im Molekül 

C,3H,.0,: 1.32 cem "/, KOH. 
Gefunden: 1.45 ccm */, KOH. 

Wie diese Salzbildung sich nur in der Kälte vollzogen hatte, so 
trat umgekehrt die rückläufige Reaktion, also die Spaltung des gebildeten 
Salzes ein, sobald die Lösung aus der Kältemischung genommen und 
somit höherer Temperatur ausgesetzt wurde. Sofort begann dann eine 
immer stärker werdende Rötung, also das Freiwerden von Alkali. Die 
Salze des Oxypeucedanins sind demnach in neutraler und 
selbst schwach alkalischer Lösung nicht beständig und zer- 
fallen bereite bei Zimmertemperatur in ihre Komponenten. 

Schließlich wurde noch die Titration nach der Restmethode aus- 
geführt: 

1. 0.1087 g Oxypeucedanin wurden in 30 cem 98°/,igem neu- 
tralen Alkohol aufgelöst und eine Stunde auf dem Wasserbade mit einem 
Überschuß von Alkali, mit 3.85 ccm "/, KOH erhitzt, Nach Zusatz von 
Phenolphtalein waren 2.97 ecm "/, SO,H, zum Verschwinden der roten 
Farbe erforderlich. 

2. In dergelben Weise wurden 0.2025 g Oxypeucedanin mit 20 ccm 
"io KOH behandelt. Zum Zurücktitrieren waren erforderlich 12.12 ecm 
"/1o 80,8. 

1. Berechnet für ein durch Metall ersetzbares H im Molekül 

Cis H1204: 0,94 ccm Ta KOH. 

Gefunden: 0.88 cem "/, KOH. 
2. Berechnet für ein durch Metall ersetzbares H jm Molekül 

Cis H4204: 8.73 ccm "Io KOH, 

Gefunden: 7.88 ccm "/,, KOH. 

Diese beiden Titrationen zeigen ein hinter dem berechneten Wert 
zurückbleibendes Resultat, eine Tatsache, die oft bei solchen Stoffen 
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beobachtet ist, die, ohne Säuren im engeren Sinne zu sein, doch sauren 
Charakter zeigen. 

Am wichtigsten erschien bei dieser indirekten Titration die Be- 
obachtung, daß die hier entstandenen, zunächst neutralen Salzlösungen, 
die bei Gegenwart von Phenolphtalein gerade farblos geworden, ihre ur- 
sprüngliche Neutralität nicht lange bewahrten, sich vielmehr schnell beim 
Erhitzen, allmählich bei Zimmertemperatnr wieder stark röteten und mit 
immer weiteren Mengen "/,, SO,H, zurücktitriert werden konnten. Bei 
dem letztgenannten Versuch wurde dieses Zurücktitrieren quantitativ 
durchgeführt: 

0.2025 g Oxypeucedanin hatten zur Salzbildung verbraucht 7.88 ccm 
"/19 KOH. Nach einem Tage konnten etwa 1.4 ccm ”/io SO,H, zur Ab- 
sättigung des wieder freigewordenen Alkali zugesetzt werden, nach zwei 
Tagen ungefähr 1 ccm und so fort in immer kleineren Mengen, bis nach 
etwa 10 Tagen bleibende Neutralität eintrat, als nur noch 2.54 ccm 
"/,9 KOH gebunden waren. Entsprechend hatte sich in der Lösung neben 
dem Alkali auch der weitaus größere Teil des freigewordenen Oxypeuce- 
danins ausgeschieden und konnte durch seinen Schmelzpunkt identifiziert 
werden. 
Diese indirekten Titrationen bestätigen also in noch eindringlicherer 
Weise den leichten Zerfall der Oxypeucedanin-Salze in freies Oxypeuce- 
danin und Alkali. 

Der schwach saure Charakter der dem Oxypeucedanin nahestehenden 
Stoffe, des Ostruthins und des Oreoselons, wird zurückgeführt auf eine 
phenolartige Hydroxylgruppe, die bei den letztgenannten Stoffen auch 
tatsächlich durch Acetylprodukte etc. nachgewiesen wurde. Entsprechende 
Versuche schlugen bei dem Oxypeucedanin fehl, so daß hier die Annahme 
einer solchen OH-Gruppe vorläufig fortfallen muß. 

Dagegen findet das vorstehend geschilderte Verhalten des Oxy- 
peucedanins gegen Alkali eine zufriedenstellende Deutung durch die An- 
nahme, daß hier ein Lakton vorliegt. Nach dieser Annahme könnte eine 
Erklärung der Vorgänge dahin stattfinden, daß Oxypeucedanin als neutrales 
Lakton erst durch Alkali zu einer Säure aufgespalten wird, die derart 
unbeständige Salze bildet, daß diese bei längerem Stehen in neutraler 
oder schwach alkalischer Lösung sich schnell beim Erwärmen, langsam 
bei Zimmertemperatur wieder zurückwandeln in das Lakton und freies Alkali. 

Es sei darauf hingewiesen, daß Laktone mit ähnlichen Eigenschaften 
schon beschrieben sind. So berichteten J. Herzig und H. Meyer!) über 
Laktonäther, die, in alkalischer Lösung zu Salzen umgewandelt, beim 
Einleiten von Kohlensäure unter Abscheidung von freiem Alkali wieder 
Laktonisierung zeigen. — Ferner beschrieben Haller und Guyot?) 
Derivate des Phthalids, deren Salze derart unbeständig sind, daß sie bei 
längerem Stehen in alkalischer Lösung sich langsam, rasch beim Kochen 
in die entsprechenden Laktone unter Abscheidung von freiem Alkali 
zurück verwandeln. 


1) Monatsh. f. Chem., 17, 431 (1896). 
2) Compt. rendus, 116, 481 (1893). 
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Endlich hat der eine von uns (J. Herzog!) ein gleiches Verhalten 
festgestellt bei dem Pimpinellin, einem Stoff, der daraufhin auch als ein 
Lakton angeseben wurde. Die diesbezügliche Übereinstimmung zwischen 
Pimpinellin und Oxypeucedanin erscheint um so bemerkenswerter, als der 
erstere Stoff in der Wurzel von Pimpinella Saxifraga L., also ebenfalls 
einer Umbellifere, enthalten ist. Die Annahme, daß gerade in den Inhalts- 
stoffen der Umbelliferen eine größere Anzahl solcher charakteristischer 
Stoffe mit schwachem Säurecharakter vorkommt, ist um so begründeter, 
als, wie später ausgeführt wird, auch zwei weitere Stoffe der Meisterwurz 
ein gleiches Verhalten gegen Alkali zeigen. 


Versuche zum Abbau des Oxypeucedanins. 


Da Ostruthin bei der Behandlung mit Salpetersäure Styphninsäure 
ergeben hat, wurde ein entsprechender Versuch mit Oxypeucedanin vor- 
genommen. Aber dieser Stoff zersetzte sich durch Einwirkung von ver- 
dünnter Säure und wurde durch siedende Salpetersäure direkt in Oxal- 
säure übergeführt. 

Ferner lösten wir eine Probe des Oxypeucedanins in Natronlauge 
und versuchten eine Oxydation mittels Wasserstoffsuperoxyd. Das Reak- 
tionsprodukt bildete eine schmierige Masse, die charakteristisch nach 
Baldriansäure roch. Dieses Resultat könnte eventuell für das Vorliegen 
einer längeren Seitenkette im Komplex des Oxypeucedanin-Molekiils 
sprechen. 

Bei diesen vorläufigen Versuchen hatten wir noch den besten Er- 
folg durch Behandlung des Oxypeucedanins mit Ätzkalk beim Glühen: 
Zu diesem Zwecke wurde das Ausgangsmaterial mit einem Überschuß 
von CaO fein zerrieben und in einem Fraktionierkélbchen über dem 
Drahtnetz erhitzt. In minimaler Menge ging eine Flüssigkeit über, die 
den deutlichen Geruch nach Apfelsinenschalenöl besaß. Die Menge des 
Destillates war so gering, daß die überdestillierten Trépfchen nur mittels 
eines Filtrierpapieres dem Rohr des Fraktionierkolbens entnommen werden 
konnten. Die Gewinnung einer zur genaueren Untersuchung hinreichenden 
Menge war daher auch bei Verarbeitung größerer Quantitäten Oxypeucedanin 
nicht zu erhoffen. Es läßt sich deshalb bisher nur sagen, daß diese 
Gewinnung eines limonenartigen Produktes in Verbindung mit den typischen 
Derivaten des Oxypeucedanins (dem Halogen-, Hydratations-, Isomerie- 
produkt) eine Reihe von Eigenschaften darstellt, die den Terpenen 
eigen ist. 

Eine ausführliche Untersuchung der drei weiteren im Imperatoria- 
rhizom vorhandenen Stoffe konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr 
erfolgen. Doch wurde zunächst für das Ostruthin die eine der beiden 
früher aufgestellten Formeln durch eine Reihe von Versuchen bestätigt. 
Ferner konnten die wichtigsten Eigenschaften der beiden neu entdeckten 
Stoffe festgestellt werden, so daß auch diese Körper nunmehr als wohl- 
charakterisiert gelten können. 


1) Arch. d. Pharm., 246, 408 (1908). 
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ll. Ostruthin. 


Das Ostruthin ist — wie bereits erwähnt — eingehend untersucht 
worden von Gorup-Besanez!) und A. Jassoy.?) Gorup-Besanez hat 
folgende Werte als Durchschnitt seiner Analysen gefunden: 

C 77.420), 
H 7.83%), 

Als einfachsten Ausdruck dieses Resultates nimmt Besanez die 
Formel C,,H,,0, an. 

Dagegen erhielt A. Jassoy im Mittel folgende Werte: 

C 76.01%, 
H 725% 

Dieser Autor stellt daraufhin die Formel Cis Hy, Os auf. 

Unsere Analyse ergab zunächst das von A. Jassoy gefundene 
Resultat: 

0.1156 g Substanz lieferten 0.3225 g CO, und 0.0767 g H,O. 


Berechnet für C,3 Hs, O5: Gefunden: 
C 76.00 76.099/, 
H 7.11 7.429/, 


Titration des Ostruthins, 


Zur Feststellung der Acidität hat A. Jassoy das in Alkohol gelöste 
Ostruthin mit einem Überschuß von „, Alkali erwärmt und sodann die 
. Lösung mit => Säure zurücktitriert. Jassoy erhielt dabei Werte, die 
mit dem theoretisch berechneten nicht genau tibereinstimmten: 0.4447 g 
Ostruthin erforderten nach dieser Methode zur Bättigung 14.9ccm y KOH. 
Theoretisch wären nötig gewesen 15.6 cem 7 KOH. 

Wir titrierten das Ostruthin direkt, indem wir es in Alkohol lösten 
und nach Zusatz von Phenolphtalein bis zur Rötung mit 3 Alkali ver- 
setzten. Es wurden so vollständig zutreffende Werte auf Jassoys Formel 
CisH200; erhalten: 

1. 0.1612 g Ostruthin brauchten zur Sättigung: 1.135 ecm 3 KOH. 

Berechnet für C,,H,)0,: 1.135 com } KOH. 

2. 0.2747 g Ostruthin brauchten zur Sättigung: 1.890 cem 3 KOH. 

Berechnet für C,,H,.0;: 1.930 cem 3 KOH. 


Diese neutralen Salzlösungen des Ostruthins verwendeten wir zur 
Darstellung des folgenden Derivates: 
Ostruthin-Kohlensäuremethylester. 


Bekanntlich wirken Chlorkohlensäureester auf hydroxylhaltige Sub- 
stanzen unter Bildung von gemischten Kohlensäureestern nach folgender 
Formel: 


OR OR 
oo + IHI OR = Lo + HCl. 
Nao o Nor, | 


1) Ber. d. D. chem. Ges., 7, 564 (1874); Liebigs Annalen, 183, 321 (1876). 
2) Arch. d. Pharm., 228, 544 (18%). 
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Zur Darstellung eines solchen Esters gaben wir zu den oben 
beschriebenen, sorgfältig gekühlten Ostruthinsalz-Lösungen die doppelte 
Menge des theoretisch berechneten, ebenso stark gekühlten Chlorkohlen- 
säuremethylesters. Nach viertelstündigem kräftigen Schütteln wurde Wasser 
hinzugegeben, worauf ölige Tropfen fielen, die sich nach Reiben mit 
einem Glasstabe in eine kristallinische Masse umwandelten. Diese 
Kristallmasse wurde aus verdünntem Alkohol umkristallisiert und ergab 
weiße glänzende Blättchen vom Schmelzpunkt 64—65°. Die Analyse 
dieser Substanz entsprach einem Ester der Jasso yschen Formel 


OCH, 
Lo 
O . CisH190 
0.1154 g Substanz gaben 0.2975 g CO, und 0.0697 g H,O. 


Berechnet für C,)H,,0;: Gefunden: 
C 70.14 70.31°/, 
H 6.49 6.76°%/, 


Diese Werte sind noch nicht entscheidend, sie entsprechen fast 
ebenso gut einem Ester der von Gorup-Besanez aufgestellten Formel. 
Ein deutliches Bild gab erst die Methoxylbestimmung des Kohlensäure- 
säureesters: 


0.1469 g Ostruthinkohlensäuremethylester lieferten 0.0940 g AgJ. 
Gefunden: 8.46°/, OCH;. 

Berechnet für den Ester nach Jassoys Formel: 9.07°/, OCHs. 
Berechnet für den Ester nach Besanez’ Formel: 11.28°%, OCH;. 


Unsere Untersuchung bestätigte daher die von A. Jassoy für das 
Ostruthin aufgestellte Formel C,, Hey Os. 


Ill. Osthol. 


Die Gewinnung des Osthols ist im Pharmakognostischen Teil 
beschrieben. Der Stoff bildet weiße, lange, dem Phthalsäureanhydrid 
ähnliche Kristalle, die wieder stickstofffrei sind, leicht löslich in heißem 
Alkohol und in siedendem Petroleumäther. Der Körper schmilzt zwischen 
83 und 84°, 


1. 0.1444 g Substanz gaben 0.3872 g CO, und 0.0832 g H,O. 
2. 0.1460 g Substanz gaben 0.3949 g CO, und 0.0875 g H,O. 


Gefunden: 
1. 2; 
C 73.30 73.77/ 
H 6.45 6.700/0 
Das entspricht der Formel C,,H,,Q3. 
Berechnet: 
C 73.73%, 
H 6.600 


Der Stoff unterscheidet sich, wie erwähnt, von den drei anderen 
Bestandteilen der Meisterwurz durch den Besitz von Methoxyl. 
Arb. a. d. Pharm. Institut. VII. 8 
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0.1618 g Substanz lieferten nach Zeisels Methode 0.1497 g Ag). 
Berechnet für 1 OCH, im Molekül C,,H,,0,: 12.71°/, OCH}. 

Gefunden: 12.23°/, OCHs. 
Daher ist die Formel aufzulösen in C,,H,,0,.OCHs. 


Behandlung des Osthols mit HCl. 
Da die bisher behandelten Stoffe gegentiber der Behandlung durch 
HC! ein charakteristisches Verhalten gezeigt, versuchten wir auch hier 
die Einwirkung von Salzsäure. Wir lösten daher das Osthol in Alkohol 
auf, sättigten die gekühlte Lösung mit gasförmiger HCl und fügten etwa 
die fünffache Menge an Wasser hinzu, worauf sich bald ein Kristallbrei 
ausschied, der aus verdünntem Alkohol umkristallisiert wurde. Es resul- 
tierten so feine, weiße Nadeln vom Schmelzpunkt 99.5—100°, die chlor- 
haltig waren und in ihrer Zusammensetzung der Formel C,,H,,0;.HCl 
entsprachen: 
1. 0.1284 g Substanz lieferten 0.3014 g CO, und 0.0672 g H,O. 
2. 0.0814g , > 0.0404 g AgCl. 


Berechnet fiir Gefunden 
C,,H,703Cl: 1. > 
C 64.15 64.02°/, eos 
H 6.10 5.86°/, —— 
Cl 12.63 — 12.30°/, 


Damit ist die Tatsache festgestellt, daß neben den vorher behan- 
delten zwei Stoffen, dem Oxypeucedanin und dem Ostruthin, auch dieser 
dritte Bestandteil der Meisterwurz, das Osthol, mit HCl ein Additions- 
produkt bildet. Die Inhaltsstoffe derselben Droge zeigen also neben maß- 
gebenden Abweichungen zugleich eine charakteristische Übereinstimmung, 
die auch aus der folgenden Tatsache hervorgeht: 


Behandlung des Osthols mit Alkali. 

Das Osthol zeigt, in wässerigem Alkohol gelöst, neutrale Reaktion. 
Sobald aber Natron- oder Kalilauge im Überschuß zugegeben wird, ent- 
steht eine gelbe Lösung, aus der das Osthol nicht mehr durch Zusatz 
von Wasser, wohl aber durch Übersättigen mit Säuren (auch CO.) aus- 
geschieden werden kann. Also auch hier, wie bei dem Oxypeucedanin 
wird eine Salzbildung und damit der Übergang des Osthols in eine Säure 
beobachtet, die schwächer als Kohlensäure ist. 

Ganz entsprechend verläuft die Titration nach der Restmethode: 


1. 0.1818 g Substanz, in 20 cem neutralem Alkohol aufgelöst, 
brauchten, mit 25.90 cem — KOH 5 Minuten auf dem Wasserbade erhitzt, 


bei Gegenwart von Phenolphtalein zunächst 18.77 cem = SO,H, zum 
Neutralisieren. 


2. 0.1832 g Substanz in derselben Weise mit 25.14 cem = KOH 


10 
behandelt, brauchten zunächst 17.53 cem = SO,H, zum Neutralisieren. 
1. Berechnet für 1 durch Metall ersetzbares H-Atom im Molekül 
CsH1605: 7.45 cem — KOH. 


Gefunden: 7.12 cem = KOH. 


Über die Inhaltsstoffe des Rhizoms von Imperatoria Ostruthium L. 115 


2. Berechnet für ein durch Metall ersetzbares H-Atom im Molekül 
C,5Hyg03: 7.51 cem — KOH. 
Gefunden: 7.61 ccm = KOH. 


Diese Zahlen sprechen mit annihernder Genauigkeit fiir eine saure 
Gruppe im Molekül C,,H,,0;. Doch blieb wiederum, wie beim Oxypeu- 
cedanin, die neutrale bzw. schwach saure Reaktion nicht lange bestehen. 
Bald röteten sich beide Flüssigkeiten und konnten wiederholt mit neuen 
mengen Säure zurücktitriert vercen, so daß im ersten Falle nur 1.75 cem 


= KOH, im zweiten Falle 1.65 cem z; = KOH gebunden blieben. Zugleich 


hatte sich fast vollstindig das Osthol wieder abgeschieden und konnte durch 
seinen Schmelzpunkt identifiziert werden. — Demnach muß auch das 
Osthol als ein Lakton angesehen werden; es verwandelt sich durch über- 
schüssiges Alkali in ein Salz, dessen neutrale oder schwach alkalische Lösung 
bereits bei längerem Stehen einen Zerfall zeigt in freies Alkali und das 
ursprüngliche Lakton. 


IV. Ostruthol. 


Das Ostruthol war, wie geschildert, in den Mutterlaugen des Oxy- 
peucedanins aufgefunden und unterscheidet sich dadurch von seinen drei 
Begleitkörpern, daß es HCl nicht anlagert. Es bildet feine, weiße, seiden- 
glänzende Nadeln vom Schmelzpunkt 134—134.5°, die schwer löslich 
sind in siedendem Äther und Wasser, viel leichter löslich in heißem 
Benzol, Toluol, Alkohol. 


1. 0.1256 g Substanz gaben 0.2997 g CO, und 0.0630 g H,O. _ 


2. 0.1270 g A „ 0.3042 g CO, „ 0.0646 g H,O. 
Gefunden: 
1. 2: 

C 65.08 65.3595 

. H 5.61 5.69%, 
Das entspricht der Formel C,H;0. 
Berechnet: 
C 65.43°/, 
H 5.49%, 


Molekulargewichtsbestimmung des Ostruthols. 


Zur Ermittelung des Molekulargewichts wurde wiederum eine De- 
stimmung der Siedepunktserhöhung im Beckmannschen Apparat mit 
Benzol als Lösungsmittel vorgenommen. 














K = 26.1. 
Versuch) OST etanz re || EERO | Molekulargewicht 
1 0.2538 15.93 0.090 E 462.0 
2 0.4776 15.93 | 0.168 465.8 
3 Ä 15.93 0.234 | 499.0 


| 0.7127 


8* 
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Berechnet für die Formel 8.(C;H;0) . . . 440.2. 
Gefunden im Durchschnitt der drei Bestimmungen 475.6. 


Da dieses Molekulargewicht gegenüber den für die anderen In- 
haltsstoffe der Meisterwurz gefundenen sehr hoch erschien, konnte eine 
durch das Benzol herbeigeführte Assoziation eventuell angenommen 
werden. Deshalb erfolgte eine nochmalige Bestimmung mit Methylalkohol 
(Kahlbaum) als Lösungsmittel: 


K = 8.8. 




















Gewicht des 
Lösungrmittels 


Gewicht der 
Substanz 


Siedepunkts- 
erhöhung 







Molekulargewicht 








1 0.2118 17.06 0.0250 437.01 
2 0.3903 17.06 0.0460 437.66 
3 0.6098 17.06 0.0710 443.00 


| | 


Entsprechend gefunden im Durchschnitt der drei Bestimmungen: 439.0. 
Demnach muß für das Ostruthol die Formel angenommen werden: 
C,,H.,03- 


Behandlung des Ostruthols mit Alkali. 


Dasselbe Verhalten wie das Oxypeucedanin und Osthol zeigte auch 
das Ostruthol bei der Behandlung mit Kali- oder Natronlauge. In wäs- 
serigem Alkohol aufgelöst ergab es neutrale Reaktion, mit Alkali im 
Überschuß versetzt eine gelblich gefärbte Salzlösung, aus der durch 
Säuren, auch CO,, das Ostruthol wieder abgeschieden werden konnte. 

Ähnliche Verhältnisse zeigten sich bei der Titration nach der 
Restmethode: 

1. 0.1682 g Substanz in 20 ccm neutralem Alkohol aufgelöst, 


brauchten, mit 24.9 cem — KOH 5 Minuten auf dem Wasserbade erhitzt, 


bei Gegenwart von Phenolphtalein zunächst 18.25 cem = SO,H, zum 
Neutralisieren. 
2. 0.1702 g Substanz, in derselben Weise mit 24.9 ccm — KOH 
behandelt, brauchten zunächst 18.02 cem = 80,H, zum Neutralisieren. 
1. Berechnet für zwei durch Metall ersetzbare H-Atome im Molekül 
C.,H,,0g: 7.64 com — KOH. 
Gefunden: 6.65 cem — KOH. 
2. Berechnet für zwei durch Metall ersetzbare H-Atome im Molekül 


C34H3408: 7.78 com — KOH. 


Gefunden: 6.88 cem = KOH. 


Dieses Resultat zeigt einen nicht unbeträchtlichen Unterschied 
zwischen den gefundenen und den berechneten Werten. Wahrscheinlich ist 
diese Differenz zurückzuführen auf den labilen Zustand der vorliegenden Salze. 
Dafür spricht auch die Tatsache, daß die Flüssigkeiten sich bald wieder rot 
färbten und wieder zurücktitriert werden konnten, so daß bei dem ersten 
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Versuch 3.81 cem — KOH, bei dem zweiten Versuch 4.11 cem = KOH 


10 
gebunden blieben. Zugleich hatte sich der größere Teil des Ostruthols 
wieder abgeschieden. 

Wie also drei von den vier Inhaltsstoffen der Meisterwurz (das 
Oxypeucedanin, Ostrutin, Osthol) mit HCl Additionsprodukte ergeben, 
so zeigen drei andere Bestandteile, das Oxypeucedanin, Osthol, Ostruthol, 
ausgesprochenen Laktoncharakter. 

Folgender Umstand muß noch hervorgehoben werden: Alle vier 
Inhaltsstoffe der Meisterwurz werden durch Laugen gelöst, aus diesen 
Lösungen durch CO, wieder abgeschieden. Aber das Ostruthin ist der 
einzige Stoff, der bei diesem Versuch sofort ausfällt, d. h., sobald das 
Alkalihydroxyd in Karbonat übergeführt ist. Dieselbe Ausnahmestellung 
zeigt Ostruthin dadurch, daß es sich direkt ohne Komplikationen titrieren 
läßt und einen gemischten Kohlensäureester gibt. Deshalb muß der saure 
Charakter des Ostruthins tatsächlich auf eine phenolartige Hydroxylgruppe 
zurückgeführt werden. Die drei anderen Stoffe dagegen, das Oxypeuce- 
danin, Osthol, Ostruthol, fallen aus der Alkalihydroxydlösung durch CO, 
erst allmählich, meist erst nach einem Tage. Auch dieser Umstand spricht 
für den Laktoucharakter, d. h. für eine langsame Laktonisierung der 
aufgespaltenen Säuren in der Lösung von kohlensaurem Alkali. 


Ergebnisse der Arbeit. 


Vorliegende Arbeit zerfällt in zwei Abteilungen: 


A. Den pharmakognostischen Teil, der die Feststellung der in der 
Meisterwurz vorhandenen kristallisierten Bestandteile enthält. Außerdem 
sind zum Vergleiche die Inhaltsstoffe des Peucedanumrhizoms herangezogen. 


B. Den chemischen Teil, der die stofflichen Eigenschaften der im 
Imperatoriarhizom vorhandenen Körper behandelt. 


A. Pharmakognostischer Teil. 


a) Rhizoma Imperatoriae enthält nach den früheren Untersuchungen: 
1. Ostruthin. 

2. Oxypeucedanin (nur einmal und in sehr geringer Menge 
erhalten). 


b) In Rhizoma Peucedani waren festgestellt: 
1. Peucedanin. 
2. Oxypeucedanin. 


Das Oxypeucedanin wurde vorzugsweise in alten Rhizomen gefunden; 
daher und wegen des größeren Sauerstoffgehaltes wurde angenommen, 
daß Oxypeucedanin allmählich durch Oxydation aus Peucedanin entsteht. 
Deshalb auch der Name: Oxypeucedanin. 

In Ergänzung dieser früheren Untersuchungen erhielten wir die 
nachstehenden Resultate: 


a) Rhizoma Imperatoriae enthält folgende vier wohlcharakterisierte 
Stoffe: 
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1. Oxypeucedanin . F.-P. 142—142°5°, Ausbeute ca. 1.3°/, 

2. Ostruthin. . . , 117—119°, $ „ 0.5% 

3. Ostruthol. . . ,  134—134.5°, £ = 0:3% 

4. Osthol . . . y 83— 84°, s „ 0.19 

b) Rhizoma Peucedani besitzt folgende Bestandteile: 
1. Peucedanin . . . . E-P. 109°. Ausbeute ca. 2°/o 
2. Oxypeucedanin . . . ,, 142—142.59, i „ 0.3/0 


Das aus der Meisterwurz gewonnene Oxypeucedanin wurde mit 
dem aus Peucedanumrhizom erhaltenen durch Schmelzpunkt und Ver- 
gleichung der Derivate identifiziert. Damit ist festgestellt, daß die beiden, 
verwandten Pflanzen entstammenden Drogen neben abweichenden auch 
einen gemeinsamen Inhaltsstoff besitzen. 

Ferner wurde besonders altes Peucedanumrhizom zur Klärung der 
Frage verarbeitet, ob hier besonders große Mengen Oxypeucedanin, wie 
behauptet, vorliegen. Tatsächlich resultierte die anderthalbfache Ausbeute. 
Trotzdem erscheint der Übergang des Peucedanins in Oxypeucedanin 
durch Oxydation aus den in der Arbeit geschilderten Gründen durch 
nichts bewiesen und unglaubwürdig. 


B. Chemischer Teil. 
I. Oxypeucedanin. 


1. Nach Analyse und Molekulargewichtsbestimmung lautet die 
Formel: ©,;H,.Q,. 

2. Das Oxypeucedanin bildet Additionsprodukte mit HCl, HBr, HJ; 
die Analysen entsprechen insofern nicht den berechneten Werten, als sie 
einen Mindergehalt an Halogen ergeben. Dieses Ergebnis wird zurück- 
geführt auf leichte Zersetzlichkeit der Verbindungen. 

3. Durch Kochen mit 10°/,iger SO,H, geht Oxypeucedanin in ein 
Isomerieprodukt über, das bei gleicher prozentueller Zusammensetzung 
einen anderen Schmelzpunkt zeigt und nicht mehr Halogenwasserstoff 
anlagert. 

4. Durch Behandlung mit siedender 1°/siger SO,H, oder besser 
noch mit 1°/‚iger Oxalsäure wird Oxypeucedanin in ein Hydratationsprodukt 
(C,;H,.0, + H.OH) umgewandelt. 

5. Wird diesem Hydratationsprodukt durch rauchende HCl wieder 
das angelagerte Wasser entzogen, geht es in das Isomerieprodukt über. 
Dieser Vorgang erklärt die (in Nr. 3) geschilderte Entstehung des 
Isomerieproduktes dahin, daß auch Kochen mit 10°/,iger SO,H, erst 
Wasser anlagert, dann aber das H,O wieder unter Umlagerung abspaltet. 

Zum dritten Male erhielten wir das Isomerieprodukt durch Ent- 
ziehung der Salzsäure im HCl-Additionsprodukt mittels naszierenden 
Wasserstoffes bei Behandlung mit Zink + Eisessig. 

Demnach erfolgt bei der Abspaltung der angelagerten Gruppen 
HCI und H.OH unter dem Einfluß der dazu erforderlichen Säuren 
(Essigsäure bzw. Schwefelsäure und Salzsäure) zugleich Umlagerung. 
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6. Im Oxypeucedanin konnte eine OH-Gruppe auf keine Weise 
nachgewiesen werden. Eine solche mußte nach der Anlagerung von 
H.OH vorhanden sein und wurde im Hydratationsprodukt auch nach- 
gewiesen: 


a) durch ein Acetylderivat, 5) durch ein Phenylurethan. 

7. Bei dem Versuch, die im Oxypeucedanin offenbar vorhandene 
leicht auflösbare Bindung durch naszierenden Wasserstoff (mittels Alu- 
miniumamalgam) abzusättigen, wurde ein Produkt erhalten, das auf die 
Formel C,;H,,;0, nur 1 H aufgenommen hat und nach der Molekular- 
gewichtsbestimmung als dimer angesehen werden muß. Demnach entspricht 
das Produkt der Formel: 

C,3H,30,—C,3H,30,. 

Dieser, der Pinakonbildung entsprechende Vorgang wird, da eine 
Ketongruppe nicht nachzuweisen war, in der Arbeit nach anderer Richtung 
zu deuten gesucht. 

8. Das neutrale Oxypeucedanin bildet bei der Behandlung mit 
überschüssigem Alkali Salze, deren neutrale und auch schwach alkalische 
Lösungen schnell beim Kochen, langsamer bei Zimmertemperatur einen 
Zerfall zeigen in freies Alkali und unverändertes Oxypeucedanin. Dieses 
Verhalten findet eine Erklärung durch die Annahme, daß Oxypeucedanin 
ein Lakton ist. 

9. Mit Ätzkalk erhitzt, gibt Oxypeucedanin in minimaler Menge 
ein Destillat, das nach Apfelsinenschalenöl riecht. Die Entstehung dieses 
limonenartigen Stoffes in Verbindung mit den typischen Derivaten, dem 
Isomerie-, Hydratations-, HCl-Produkt bedeuten eine Reihe von Eigen- 
schaften, die den Terpenen zukommen. 


ll. Ostruthin. 
Gorup - Besanez stellte für das Ostruthin die Formel auf 
C,,H,;0., Jassoy die Formel C,,H,,.Q3. 
Diese letzte Augabe, also die von Jassoy, konnten wir bestätigen: 
1. durch eine Analyse des Ostruthins, 
2. durch eine Titration mittels = Alkali, 
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3. durch die Darstellung des Methylkohlensäureesters 


L 
OCs H1903 


und eine OCH,-Bestimmung dieses Esters. 
Ebenso bestätigen wir die Anlagerung von HCI. 


Ill. Osthol. 


1. Nach der Analyse lautet die Formel: C,;H,,Qs. 

2. Nach Zeisels Bestimmung weist Osthol in diesem Molekül 
1 OCH, auf. Demnach ist die Formel aufzulösen in: C,,H,,0, . OCH}. 

3. Mit Halogenwasserstoff liefert Osthol als der dritte Inhaltsstoff 
der Meisterwurz Additionsprodukte. Mit HCl entsteht: C,,H,,0, . HCI. 
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4. Durch überschüssiges Alkali wird das neutrale Osthol wie 
Oxypeucedanin in ein labiles Salz umgewandelt und zeigt daher ebenfalls 
Laktoncharakter. 


IV. Ostruthol. 


1. Nach Analyse und wiederholter Molekulargewichtsbestimmung 
lautet die Formel: C,,H,,O,. 

.2. Mit KOH oder NaOH behandelt, zeigt das Ostruthol wieder die 
Eigenschaften eines Laktons. 


Demnach lagern drei von den vier Inhaltsstoffen der Meisterwurz 
(Oxypeucedanin, Ostruthin, Osthol) Halogenwasserstoff an, während drei 
andere Bestandteile (Oxypeucedanin, Osthol, Ostruthol) eine Übereinstim- 
mung durch ihren laktonartigen Charakter zeigen. 


36. Zur Kenntnis des Möhrenöles, des ätherischen Öles 
der Früchte von Daucus Carota L.!) 


Von E. Richter. 


Das Möhrenfruchtöl ist das ätherische Öl aus den Früchten von 
Daucus Carota L. und darin zu 0.6—1.6°/, enthalten. Einer wissen- 
schaftlichen Untersuchung ist das Öl zum ersten Male im Jahre 1890 
von Landsberg?) unterzogen worden, mit folgenden Ergebnissen: 

Spez. Gew. 0.8829 bei 20°; ap = —37°. 

Aldehyde und Phenole konnten nicht nachgewiesen werden, eben- 
sowenig Schwefel- und Stickstoff. Die Kakodylreaktion zeigte Spuren von 
Essigsäure an. Bei ca. 100° begann die Flüssigkeit zu sieden; von 155° 
an gingen die ersten Anteile über, und zwar bis 200° etwa die Hälfte 
der in Arbeit genommenen Ölmenge. Nach öfters wiederholter Fraktio- 
nierung sammelte sich das Destillat besonders zwischen 155—165° sowie 
zwischen 220—240°. Den Hauptbestandteil des Öles bildete ein bei 159 bis 
161° siedendes Terpen C,,H,, vom spez. Gew. dg, = 0.8525 und der 
Drehung xD = + 32.30. Beim Bromieren entstand ein flüssiges Dibromid 
C,oHısBra und nach dem Erhitzen auf 280° ein festes Tetrabromid 
C,.HısBr, vom Schmelzpunkt 123—125°. Das Terpen wurde als Pinen 
angesprochen. In den über 200° siedenden Teilen des Öles wurde ein 
sauerstoffhaltiger Anteil C,,H,s0 gefunden, der beim Erhitzen Wasser 
abspaltet und eine gewisse Ähnlichkeit mit dem Cineol haben soll. 

Physikalische Konstanten von Möhrenölen, die zu verschiedenen 
Zeiten hergestellt sind, finden sich in den Berichten von Schimmel & Co., 
Leipzig.*) Es sind die folgenden: 

Destillat 1902: dis = 0.9229; xD = —23° 16‘, Säurezahl — 4.6; 
Esterzahl = 30.6, löslich in 4.5 Vol. 80°/,igem Alkohol. 


1) Arch. d. Pharm. Bd. 247, Heft 5 und 6, pag. 391 [1909]. 
2) Inaugural-Dissertation Breslau 1890 u. Arch. d. Pharm., 228, 1890, pag. 25 ff. 
3) Schimmel & Co., Berichte 1907, Oktbr., pag.63. 
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Destillat 1904: d,, = 0.9117; aD = —18° 18°; Säurezahl — 1.24; 
Esterzahl = 51.93; Esterzahl nach dem Acetylieren = 95.7, löslich in 
0.4 und mehr 90°/,igem Alkohol, nicht löslich in 80 Vol. 80°/,igem 
Alkohol. 

Destillat —: d,, = 0.9440; ap = —13.5°; Säurezahl = 2.2; Ester- 
zahl = 17.8; Esterzahl nach dem Acetylieren = 77.5. 

Diese Konstanten beweisen, daß die physikalischen Eigenschaften 
der verschiedenen Ölsorten, vermutlich je nach dem Reifezustande der 
Früchte und je nach der Herkunft derselben, schwanken und demgemäß 
auch die chemische Zusammensetzung wechseln muß. 

Da seit dem Jahre 1890 weitere Untersuchungen über das Möbrenöl 
nicht mehr ausgeführt sind, die Zusammensetzung desselben durch jene 
Arbeit aber nur unvollkommen aufgeklärt ist, so nahm ich auf Ver- 
anlassung und unter Leitung von Herrn Professor Dr. Thoms die Unter- 
suchung von neuem auf, die in dem Pharmazeutischen Universitätslabora- 
torium in Berlin ausgeführt wurde. 

Das mir zur Untersuchung vorliegende Möhrenöl war von der 
Firma Schimmel & Co. in Leipzig bezogen. Es war von hellgoldgelber 
Farbe, besaß einen charakteristischen, nicht unangenehmen Geruch, der 
an Möhren, auch an Kümmel erinnerte. Der Geschmack war bitterlich, 
später kratzend, zugleich kühlend, wie etwa bei Pfefferminzöl. Konzen- 
trierte Schwefelsäure bewirkte eine dunkelrotgelbe Färbung, die auch bei 
starker Verdünnung des Öles eintrat. 


dıs = 0.9439; ap15 = —2.53° im 2 em-Rohr. [@]D15 = —13.38°. 


Das Öl ist leicht löslich in absolutem Alkohol, Äther, Petroleum- 
äther, Benzol, Chloroform und in 80°/,iger Chloralhydratlösung. Schwer 
löslich ist es in 60°/,iger Chloralhydratlösung, was dafür spricht, daß es 
zum Teil aus sauerstoffhaltigen Körpern besteht. !) 

Schwefel- und stickstoffhaltige Anteile sind nicht vorhanden. In 
eine Kältemischung und auch in feste Kohlensäure gestellt, bleibt das 
Öl flüssig, dagegen konnte beobachtet werden, daß eine längere Zeit 
dem Luftzutritt ausgesetzte Ölprobe allmählich in geringer Menge feine 
Nadeln eines Körpers ausschied, den ich später bei der fraktionierten 
Destillation in größerer Ausbeute erhalten habe. — Beim Destillieren 
unter gewöhnlichem Druck geht die Hälfte bis 250° über, bei 280° 
nimmt das Destillat dicke Beschaffenheit an, und bei 310° tritt Zer- 
setzung des Rückstandes ein. 

Eine wiederholt vorgenommene Methoxylbestimmung nach Zeisel 
ergab ein negatives Resultat und bewies damit die Abwesenheit von 
Phenoläthern. 


Analyse des Öles. 
1. 0.1316 g des Oles: 0.3951 g CO, und 0.1342 g H,O. 
2. 0.306078 , „ 0.9224¢ CO, . 0.3071g H,0. 


2 


1) Inaugural-Dissertation von Rich. Mauch, Straßburg 1898. u. Arch. d. 
Pharm. 1902, Bd. 240, pag. 128. 
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Daraus ergibt sich die Zusammensetzung: 


1: 2: 
C 81.9 82.0 
H 11.4 11.2 
O 6.7 6.8 


Der hohe Sauerstoffgehalt erklärt sich, wie aus den im folgenden 
berechneten Konstanten, der Säurezahl, den Verseifungszahlen vor und 
nach der Acetylierung, hervorgeht, aus dem Vorhandensein von Säuren, 
freien Alkoholen und Estern im Öle. 


Die Säurezahl und die Verseifungszahlen. 
a) Säurezahl: 
a) 1.84 g des Öles in säurefreiem Alkohol gelöst, verbrauchten 
0.67 cem = KOH; b) 3.55 g des Öles verbrauchten 1.28 cem >= KOH. 
Säurezahl im Durchschnitt = 2.04. 


b) Esterzahl: 


Es wurden zu einer gewogenen Ölmenge 10 ccm -> alkoholische 
Kalilauge hinzugefügt, eine Stunde im Wasserbade erhitzt und die nicht 
verbrauchte Lauge mit — SO,H, zurücktitriert. 

Es verbrauchten: a) 2.14 g Öl=1.55 eem = KOH; b) 3.21 ¢ 
Ol = 2.32 cem — KOH. 

Verseifungszahl: a) 20.28; b) 20.24. 


Es ist demnach die Verseifungszahl des Öles im Durchschnitt 
— 20.26 und die Esterzahl = 20.26 — 2.04 = 18.22. 


c) Esterzahl nach dem Acetylieren: 


Das Acetylieren wurde mit Essigsäureanhydrid und geschmolzenem 
Natriumacetat ausgeführt. l 
2.46 g des acetylierten Öles gebrauchten zur Verseifung 8.39 ccm 


= KOH. 


Verseifungszahl des acetylierten Oles = aoe ee = 95.5. 
Ein Gramm des acetylierten Öles entspricht I x 0.042 g 


des nicht acetylierten Öles, dessen Verseifungszahl 20.26 ist. Es ist 
also die Esterzahl des acetylierten Öles = 
8.39 A RES S 
95.5 — 20.26 (1 Teed ag X 0-042) = 69.97. 
Ermittelung der freien Säuren. 


400 g Öl wurden mit der doppelten Menge säurefreien Athers 
verdünnt, wiederholt mit 2°/,iger Natriumkarbonatlösung ausgeschüttelt 
und die vereinigten Ausschüttelungen durch Äther vom suspendierten 
Öle befreit. Beim Eindampfen der so erhaltenen Seifenlösung zu einer 
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größeren Konzentration traten gelatinöse Ausscheidungen ein, die nach 
dem Erkalten zu einer dicken, seifenartigen Gallerte erstarrten. 

Nach Zusatz von etwas Wasser bis zur Lösung der Masse ent- . 
stand durch verdünnte Schwefelsäure ein ziemlich fester, weißer Nieder- 
schlag und gleichzeitig machte sich ein deutlicher Geruch nach Butter- 
säure bemerkbar. 

Die Trennung der flüchtigen von den nicht flüchtigen Säuren er- 
folgte durch eine Destillation mit Wasserdämpfen, bis die zuletzt über- 
gehenden Anteile keine saure Reaktion mehr zeigten. 


a) Mit Wasserdämpfen flüchtige Säuren. 


Das gesamte Destillat betrug 480 cem, in welchem ich zunächst 
die Gesamtsäuren titrimetrisch ermittelte: 


20 cem des Destillates gebrauchten bis zur Sättigung 0.82 cem — 


KHO. 
Für C,H,0, berechnet, entspricht 1 ccm > KOH = 0.0088 g 


10 
C,H,0,, und dann enthalten die 480 ccm des Destillates, die 400 ¢ Öl 
entsprechen = 0.17 g C,H,O, oder 0.04°/,. 

Das völlig klar filtrierte Destillat neutralisierte ich mit Natrium- 
karbonat, verdampfte auf dem Wasserbade zur Trockne und entfernte 
überschüssige Soda durch wiederholtes Aufnehmen des Rückstandes mit 
absolutem Alkohol. Der Rückstand nach dem Verdunsten des Alkohols 
war von ziemlich weißer Farbe und betrug 0.18 g. Eine kleine Menge 
des Produktes in wenig Wasser gelöst, zeigte beim Erhitzen mit Alkohol 
und konzentrierter Schwefelsäure einen deutlichen Ananasgeruch. Führt 
man ferner etwas von dem Salz durch Lösen in Wasser, Ansäuern mit 
Schwefelsäure, Ausschütteln mit Äther und Neutralisation der freien 
Säure mit koblensaurem Kalk in das Calciumsalz tiber, so trübt sich eine 
heiße, wässerige Lösung nach dem Erkalten, was für Isobuttersäure 
spricht. Zur weiteren Charakterisierung der Säure löste ich den ver- 
bliebenen Rückstand in wenig Wasser und fällte mit salpetersaurer 
Silberlösung. Ich erhielt einen weißen Niederschlag, der aus heißem 
Wasser umkristallisiert und analysiert wurde. 


0.0901 g ergaben 0.0496 g Ag. 
Berechnet für C,H,COO Ag: Gefunden: 
Ag 55.4 55.1 


Die gefundene Säure ist demnach Buttersäure, und da deren Cal- 
ciumsalz schwerer in kaltem Wasser löslich ist, wahrscheinlich Isobutter- 
saure. 


b) Mit Wasserdämpfen nicht flüchtige Säuren. 


Den bei der Destillation mit Wasserdämpfen hinterbliebenen Rück- 
stand löste ich in Äther auf. Nach dem Waschen und Trocknen dieser 
Ätherlösung hinterblieb beim Verdunsten des Äthers eine feste Masse, 
die nach wiederholtem Umkristallisieren bei 62° schmolz und sich als 
Palmitinsäure erwies. 

0.1719 g Substanz: 0.4719 g CO, und 0.1932 g H,O. 
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Berechnet für C,,H;,0,: Gefunden: 
C 74.97 14.87 
H 12.58 12.57 


Die Substanz, mit reiner, durch den Schmelzpunkt kontrollierter 
Palmitinsäure zu gleichen Teilen gemischt, ergab keine Schmelzpunkt- 
erniedrigung. 

Als Säurezahl des Öles war gefunden 2.04, d. h. die in Arbeit ge- 
nommenen 400 g Öl verbrauchten 400 x 0.00204 =0.816 g KOH zur 
Neutralisation. Die bei der Destillation mit Wasserdämpfen tibergegangenen 
flüchtigen Säuren verlangten zur Neutralisation 24 x 0.82 cem = 19.68 cem 


=-Lauge oder 19.68 x 0.0056 = 0.11 g KOH. Demnach waren für die 


nicht flüchtigen Säuren 0.816—0.110 = 0.706 g KOH verbraucht, was für 
Palmitinsäure berechnet einen Prozentgehalt dieser Säure im Öl von 0.8 
bedeutet. 


Behandlung des Öles mit Kalilauge. 


Die von den freien Säuren befreite ätherische Lösung wurde mit 
Wasser gewaschen und mebrmals mit 2°/,iger wässeriger Kalilauge aus- 
geschüttelt. Sie nahm noch Palmitinsäure auf. Phenole waren nicht vor- 
handen. 


Behandlung des Öles mit Natriumbisulfitlösung. 


Das gesamte Öl wurde mit 200 g Natriumbisulfitlauge längere Zeit 
ausgeschüttelt, die vom Öle abgesonderte Lauge mit Äther gewaschen, 
mit Äther überschichtet und mit 5°/,iger Natronlauge bis zur alkalischen 
Reaktion versetzt. Die Ätherlösung trennte ich sodann von der wässerigen 
Schicht, trocknete diese und erhielt nach dem Abdunsten des Äthers 
etwa 5g einer öligen Flüssigkeit von angenehmem Geruche. Bei der 
Destillation derselben ging der Hauptanteil bei 18 mm Druck zwischen 
130—145° über. Das Destillat besaß das spez. Gew. 0.8502 bei 13° 
und reduzierte alkalische Silberlösung. 


0.1985 g Substanz: 0.5850 g CO, und 0.1938 g H,O. 
0.1276 g Substanz: 0.3786 g CO, und 0.2214 g H,O. 


Versuche, mittelst Semicarbazidchlorhydrat ein Semicarbazon oder 
mittelst Hydroxylaminchlorhydrat ein Oxim zu erhalten, schlugen fehl. 
Bei der Oxydation mit einer 0.5°/,igen Kaliumpermanganatlösung erhielt 
ich eine geringe Menge einer deutlich sauer reagierenden Flüssigkeit. 
Die oft mit Erfolg zur Auffindung von Aldehyden gebrauchte Methode 
von Döbner!) lieferte ein negatives Resultat. 

Wenngleich manche Tatsachen für das Vorhandensein eines Alde- 
hydes, das vielleicht sehr flüchtiger Natur ist oder nur in geringer 
Menge im Öle enthalten ist, sprechen, so kann ein vollgültiger Beweis 
dafür vorläufig noch nicht erbracht werden. 


1) Ber. 27 (1894), pag. 352, 2020. 
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Verseifung des Oles. 


Das mit Natriumkarbonat, Kalilauge und Natriumbisulfitlauge 
behandelte Öl wurde mit Wasser gewaschen, der Äther durch Destillation 
entfernt und mit 200 g 5°/,iger alkoholischer Kalilauge auf dem Sand- 
bade am Rückflußkühler gekocht. Unter Benutzung eines Linnemann- 
schen Glasperlenaufsatzes destillierte ich den Alkohol möglichst vollständig 
ab und schüttelte die gebildete Seife mit Wasser aus. Diese Lösung ergab, 
nachdem sie klar filtriert und mit Äther von beigemengten Ölspuren 
befreit war, durch Sättigung mit Kohlensäure nur eine geringe Trübung, 
so daß verseifbare Phenolester als nicht vorhanden angenommen werden 
müssen. Nun säuerte ich die Gesamtmenge der alkalischen wässerigen 
Lösung mit verdünnter Schwefelsäure an und destillierte zur Trennung 
der flüchtigen Säuren von den’ nicht flüchtigen mit Wasserdimpfen. 


a) Flüchtige Säuren. 


Das bei der Destillation erhaltene saure Destillat versetzte ich mit 
einem Überschuß von 10°/,igem Ammoniak und verdampfte es auf dem 
Wasserbade vorsichtig zur Trockne. Eine Probe des Salzes, in wenig 
Wasser gelöst, hinterließ nach dem Ansäuern mit Schwefelsäure und 
Ausschütteln mit Äther, beim Verdunsten des letzteren den scharfen 
Geruch nach Essigsäure. Eisenchlorid bewirkte, einer wässerigen Lösung 
des Salzes zugesetzt, eine blutrote Färbung. In der Lösung des Salzes 
im Verhältnis 1:100 entstand durch salpetersaure Silberlösung keine 
Fällung; es können also nur Säuren vorhanden sein, die ein leicht 
lösliches Silbersalz geben. Nach diesen Vorproben löste ich den Rest des 
Salzes in wenig Wasser auf und erhielt bei der fraktionierten Fällung 
mit salpetersaurem Silber zwei weiße Niederschläge, die, vor Licht 
geschützt, getrocknet wurden. Die zweite Fällung, die nur in kleiner 
Menge erhalten war, war bald schwarz geworden, und beim Versuch, 
das Salz umzukristallisieren, trat beim Erhitzen in wässeriger Lösung 
völlige Zersetzung und Abscheidung von metallischem Silber ein. Die 
Ursache dieser Erscheinung ist vermutlich auf die Gegenwart von 
Ameisensäure zurückzuführen. Die andere Fällung war weiß geblieben. 
Bei der Analyse ergaben: 


0.1683 g des Silbersalzes 0.1085 g Ag. 
Berechnet für CH,COOAg: Gefunden: 
Ag 64.7 64.5 


Als veresterte Säuren wurden daher Essigsäure und vermutlich auch 
Ameisensäure aufgefunden. Ob letztere erst infolge der vorangegangenen 
chemischen Behandlung des Öles entstanden war, ließ sich nicht entscheiden. 


b) Nicht flüchtige Säuren. 


Der bei der Destillation mit Wasserdämpfen verbliebene Rückstand 
wurde durch Kalilauge neutralisiert. Jedoch war durch die Verseifung 
eine so starke Verharzung erfolgt, daß geringe Fällungen mit Silbernitrat, 
Baryumchlorid, zwar auftraten, diese jedoch so schmieriger Natur und 
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in so geringer Menge vorhanden waren, daß eine Aufarbeitung derselben 
nicht möglich war. 


Bearbeitung des Öles nach der Verseifung. 


Das nach den vorangegangenen Operationen hinterbliebene und 
etwas dunkel gefärbte Öl wurde nach dem Waschen mit Wasser sorg- 
fältig getrocknet und fraktioniert destilliert. Da auch nach oft wieder- 
holter Fraktionierung es nicht möglich war, zu Anteilen mit einheitlichen 
Siedepunkten zu kommen, zerlegte ich es in folgende Fraktionen: 









Siedepunkt 


| 150—160° 
i 160—170° | 
100—125° 

125—155° | 
155—160° | 
| 180—200° | 
l Rückstand | 


PNG Oe US N 


Der Rückstand war von braunschwarzer Farbe, zähflüssig, später 
harzig spröde und konnte seiner Beschaffenheit wegen nicht weiter 
verwendet werden. 

Die physikalischen Konstanten der einzelnen Fraktionen sind folgende: 


Fraktion I. 


Siedepunkt bei gewöhnlichem Druck 150—160°; Farbe: wasser- 
hell; d?*=0.8524; ap?® = —29.45 im 100 mm- Rohr: spez. Drehung 
[a] p25 = = —34. 55; Menge = 4.1°/,. 

0.1317 g ergaben: 0.4208 g CO, und 0.1366 g H,O. 

Zusammensetzung: C = 87.1°/,, H = 11.6%). 


Fraktion II. 


Siedepunkt bei gewéhnlichem Druck 160—170°; Farbe: fast 
farblos; dą, = 0.8606; [x]n = —16.55 im 100 mm-Rohr; spez. 
Drehung [%]p25° = —19.23; Menge = 79/. 

0.1588 g ergaben: 0.5087 g CO, und 0.1686 g H,O. 

Zusammensetzung: C = 87.3%/,, H = 11.2°/o. 


Fraktion II. 


Siedepunkt 100—125° bei 18mm Druck; Farbe: fast farblos; 
des = 0.9322; ap? = —30.45 im 100 mm-Rohr; spez. Drehung 
[x]p2> = —32.66; Menge = 14°. 

1. 0.0919 g ergaben: 0.2724 g CO, und 0.0892 g H,O. 

2. 0.1276 g ergaben: 0.3786 g CO, und 0.1214 g H,O. 

Zusammensetzung: 1. C = 80.99/,, H = 10.8%); 2. C = 80.9%), 
H = 10.6%. 
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Fraktion IV. 


Siedepunkt 125—155° bei 18mm Druck; Farbe: fast farblos; 
dy, = 0.9260; %n°° = --4.93 im 100 mm-Rohr; spez. Drehung 
[z] p25 = --5.32; Menge = 11.5°),. 

0.1985 g ergaben: 0.5675 g CO, und 0.1865 g H,O. 

Zusammensetzung: C = 78.0°/,, H = 10.59/). 


Fraktion V. 


Siedepunkt: 155—160° bei 18 mm Druck; Farbe: schwach gelblich; 
d,, = 0.9613; xp? = + 10.6 im 100 mm-Rohr; spez. Drehung 
[x]? = + 11.02; Menge = 41°/,. 

1. 0.2613 g ergaben: 0.7770 g CO, und 0.2637 g H,O. 

2. 0.1998 g ergaben: 0.5964 g CO, und 0.2038g H,O. 


Zusammensetzung: 1. C = 81.1°/,, H = 11.39/,; 2. C = 81.4%), 
H = 11.4%). 


Fraktion VI. 


Siedepunkt: 160—180° bei 18 mm Druck; Farbe: griinlich-gelb; 
de; = 0.97813; 2%p%* = + 3.21 im 100 mm-Rohr; spez. Drehung 
[z]p24 = + 3.28; Menge = 8°/). 

0.1668 g ergaben: 0.4880 g CO, und 0,1646 g H,O. 

Zusammensetzung: C = 79.8°/,, H = 11.1%). 


Die Fraktion VII ist von ausgesprochen grasgrüner Farbe, besitzt 
ein spezifisches Gewicht von 0.9806 und beträgt 3.9°/, des Öles. 

Sämtliche Fraktionen wurden mehrere Tage lang einer Kälte- 
mischung ausgesetzt. Während die ersten vier Fraktionen flüssig blieben, 
erstarrten die Fraktionen V und VI bald. Diese erstarrte Masse auf eine 
gekühlte Tonplatte gestrichen, ergab farblose nadelförmige Kristalle. Bei 
zu schneller Destillation und nicht guter Trennung der Fraktionen lassen 
die niedriger mit übergehenden Anteile eine Ausscheidung des kristalli- 
sierenden Körpers nicht zu. Über denselben soll später berichtet werden. 

Bevor ich an die weitere Bearbeitung der einzelnen Fraktionen 
ging, untersuchte ich diese auf Cineol und Cymol, aber mit negativem 
Erfolge. 


Bearbeitung der Fraktionen | und Il. 


Das spezifische Gewicht dieser Anteile des Öles liegt zwischen 
0.8524—0.8606; in ihnen sind die Terpene zu suchen. Da die Frak- 
tionen sauerstoffhaltig waren, wurden sie wiederholt über metallischem 
Natrium destilliert und sodann analysiert: 


1. 0.1059 g: 0.3436 g CO, und 0.1125 g H,O. 
2. 0.1015 g: 0.3285 g CO, und 0.1023 g H,0. 


Berechnet fiir: Gefunden: 
C 88.2 88.5 88.2 


H 11.8 11.9 11.3 
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Obgleich die Analyse gut stimmende Resultate lieferte, waren die 
Resultate der Versuche, Salzsäure und Brom anzulagern, keine befrie- 
digenden, so daß anzunehmen war, daß die Terpene nicht in genügend 
reiner Form vorlagen. Nun hatte die bei einer früheren, im Pharma- 
zeutischen Institut ausgeführten Untersuchung!) gewonnene Erfahrung 
gezeigt, daß die Terpene bei der Destillation mit Alkoholdämpfen über- 
gehen, während die höher siedenden Sesquiterpene und sauerstoffhaltigen 
Körper zurückbleiben. Ich unternahm daher den Versuch, aus einer 
neuen Ölmenge die Terpene auf diese Weise abzuscheiden. Das von 
Säuren befreite Öl wurde so oft mit dem gleichen Volumen absoluten 
Alkohols gemischt, und dieser im Wasserbade aus einem gewöhnlichen 
Kolben mit vorgelegtem Liebigschen Kühler wieder abdestilliert, bis das 
Destillat sich nur noch schwach trübte. Aus den vereinigten Destillaten 
schied sich das Terpengemisch durch Mischen derselben mit dem mehr- 
fachen Volumen Wasser und Zusatz einer reichlichen Menge Kochsalz 
ab und ließ sich im .Scheidetrichter von der wässerig-alkoholischen 
Flüssigkeit abtrennen. Das so erhaltene Terpengemisch wurde mit 
Natriumsulfat getrocknet und nochmals über metallischem Natrium 
destilliert. Das Destillat war eine wasserhelle, klare Flüssigkeit von 
zitronenartigem Geruche, vom spez. Gew. 0.8642 bei 20° und machte 
13.7°/, des angewandten Öles aus. Durch fraktionierte Destillation bei 
gewöhnlichem Druck erhielt ich die Fraktionen 158 bis 166° und 
168 bis 176°. Die erste Fraktion betrug etwa !/, der zweiten. 

Die Konstanten dieser beiden Fraktionen waren folgende: 


Fraktion I. 
Siedepunkt bei gewöhnlichem Druck 158—166°; d,, = 0.8633; 
dıs = —8.45 im 100 mm-Rohr; spez. Drehung: [@]n!® = —9.83. 


Der Brechungsexponent für Natriumlicht bei der Temperatur 21° 
betrug 1.47468. Nach Berücksichtigung der Temperatur-Korrektur für 
1° ist np?® = 1.47465. 

0.1770 g lieferten: 0.5736 g CO, und 0.1814 g H,O. 


Berechnet für C,)H,,: Gefunden: 
C 88.2 88.4 
H 11.8 11.5 


Fraktion II. 
Siedepunkt: 168—176°; d,, = 0.8624; 2, = —5.85 im 
100 mm-Rohr; spez. Drehung: [%]p!5 = —6.78. 
np!’ = 1.48025 und np?’ = 1.48028. 
0.2894 g lieferten: 0.9363 g CO, und 0.3006 g H,O. 


Berechnet für C,)H,,: Gefunden: 
C 88.2 88.1 
H 11.8 11.6 





1) Fendler, Inaugural-Dissertation, Berlin 1900, pag. 24. 
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Das molekulare Brechungsvermögen ergibt sich aus den gefundenen 
Brechungsexponenten nach dem Ausdruck 
(n?— 1) M 
(n? + 2) d 
fiir die Fraktion I als 44.2, fiir die zweite Fraktion als 44.8. Berechnet 
man das molekulare Brechungsvermégen aus dem atomistischen, so 
erhält man unter Annahme einer doppelten Bindung die Zahl 43.2, für 
zwei Doppelbindungen die Zahl 45. Es liegt demnach in der zweiten 
Fraktion ein monozyklisches Terpen mit zwei Duppelbindungen vor. Die 
erste Zahl dagegen zeigt eher ein bizyklisches Terpen mit einer Doppel- 
bindung an, wofür auch die Derivate dieser Fraktion sprechen. 


Derivate des Terpens aus Fraktion I. 
Verhalten gegen Chlorwasserstoff. 


Durch sehr langsames Einleiten von sorgfältigst getrockneter Salz- 
säure und Ausschluß jeglicher Feuchtigkeit in 5g des Terpens erhielt 
ich ein braunes Öl, das auf Wasser gegossen und mit Äther aufgenommen 
wurde. Die Ätherlösung wusch ich im Scheidetrichter mit Wasser, trocknete 
sie mit Natriumsulfat und erbielt so nach dem Verdunsten des Äthers 
eine hellbräunliche Flüssigkeit von angenehmem, schwach kampferartigem 
Geruch. 


0.2178 g lieferten 0.1783 g AgCl, entsprechend 0.0441 g Cl. 
Berechnet für C,)H,,HCI: Gefunden: 
Cl 20.60 20.24 


Es hatte sich mithin ein Molekül Salzsäure angelagert, aber das 
Produkt blieb flüssig, auch nach längerem Verbleiben in einer Kälte- 
mischung. 

Verhalten gegen Brom. 


2g des Terpens löste ich in einem Gemisch von 4 Vol. Alkohol 
und 4 Vol. Äther und fügte unter Eiskühlung aus einer Bürette soviel 
Brom hinzu, bis die Flüssigkeit gerade schwach gefärbt war. Es waren 
hierzu 2.4 g Brom erforderlich. Das Brom wurde glatt aufgenommen, 
und nach dem Abdunsten des Lösungsmittels erhielt ich einen Rückstand, 
der, mit Äther aufgenommen, nach Abdunsten desselben ein ÖJ hinterließ. 


0.1822 g lieferten 0.2305 AgBr, entsprechend 0.0981 g Br. 
Berechnet für C,,H,,Br,: Gefunden: 
Br 54.05 53.8 


Das Nitrosylchlorid: ©,,H,,NOCI. 


7g des Terpens wurden mit ebensoviel Chloroform gemischt und 
durch eine Kaltemischung auf —5° abgekühlt. Zu dieser Mischung ließ 
ich aus einer Bürette eine frisch dargestellte Lösung von Nitrosylchlorid 
in Chloroform eintropfen mit der Beachtung, daß die Temperatur nicht 
über 0° stieg. Nachdem etwa 30 ccm der Nitrosylchloridlösung hinzugefügt 
waren, begann langsam die Kristallbildung. Nach Zusatz noch weiteren 
20 cem der Nitrosylchloridlésung versetzte ich mit gut gekühltem Alkolıol. 

Arb. a. d. Pharm. Institut. VII. 9 
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Es trat bald eine ziemlich reichliche Ausscheidung von Kristallen ein, 
die auf der Nutsche abgesaugt, mit Alkohol nachgewaschen und auf 
einem Tonteller getrocknet wurden. Zur weiteren Reinigung wurde das 
völlig getrocknete Rohprodukt mit der dreifachen Menge kaltem Chloro- 
form übergossen und damit einige Minuten digeriert, filtriert und das 
Filter mit wenig Chloroform nachgewaschen. Das in einem geräumigen 
Becherglase gesammelte Filtrat wurde mit dem mehrfachen Volumen 
Methylalkohol versetzt, der entstehende Niederschlag abfiltriert und auf 
einer Tonplatte getrocknet. Die so erhaltenen Kristalle hatten den Schmelz- 
punkt 100— 101°. 
NO 


D as Nitrolbenzylamin: C0H1 NH CH, .C.H 
e UDa .Ug is. 


Das vorstehend beschriebene Terpennitrosylchlorid benutzte ich zur 
Darstellung des Nitrolbenzylamins, wobei ich in folgender Weise verfuhr: 
0.6 g Benzylamin mischte ich mit 2g absolutem Alkohol und fügte nach 
und nach unter Erwärmen 0.5 g des Terpennitrosochlorids hinzu. Nach 
beendeter Reaktion bewirkte ein kleiner Zusatz von Wasser die Bildung 
von Kristallen, die nach dem Umkristallisieren aus Alkohol-Äther den 
Schmp. 124° zeigten. 

0.1016 g Substanz gaben 8.6 cem N (t 11°, B 766). 

Berechnet: Gefunden: 
N 10.29 10.12 


Zur weiteren Charakterisierung des gefundenen Terpens stellte 
ich aus frisch destilliertem Pinen vom spez. Gew. 0.8675 bei 14° und 
[&]p!*= + 2.94 das Nitrolbenzylamin dar. Es hatte den Schmp. 123——124° 
und gab mit dem soeben beschriebenen Nitrolbenzylamin keine Schmelz- 
punktserniedrigung. Beide Präparate sind demnach identisch. 


Derivate aus der Fraktion Il. 
Verhalten gegen Salzsäure. 


Wie bei Fraktion I wurde Salzsäure aufgenommen, aber es entstand 
ein stark verharztes Produkt, das sich nicht reinigen ließ und für die 
Analyse unbrauchbar war. Es mußte daher von einer solchen Abstand 
genommen werden. 


Verhalten gegen Brom. 


Ich ließ auf 2 g des Terpens so viel Brom unter den Bedingungen, 
wie sie bei Fraktion I angegeben sind, einwirken, daß auf ein Molekül 
des Terpens etwas mehr als 4 Atome Brom kamen, wozu 4'9 g Brom 
erforderlich waren. Nachdem alles Brom eingetragen war, hatte die 
Flüssigkeit eine ziemlich braune Färbung; aber nach dem langsamen Ver- 
dunsten des Lösungsmittels blieb ein kaum gefärbtes, schweres, sehr 
dickes Öl zurück. Da auch nach längerer Zeit in einer Kältemischung 
keine Kristallisation eintrat, machte ich eine Brombestimmung nach Carius. 

0.3250 g lieferten 0.5309 g AgBr, entsprechend 0.2259 g Br. 

Berechnet für C,)H,,Br,: Gefunden: 
Br 70.2 69.5 
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| Die 4 Atome Brom waren demnach glatt unter Bildung eines 
Tetrabromids aufgenommen worden. 


Das Nitrosylchlorid: C,,H,,NOCI. 


Ich mischte gleiche Teile Terpen, Amylnitrit und Eisessig, stellte 
dieses Gemisch in Eis und fügte hierzu tropfenweise Salzsäure vom 
spez. Gew. 1.19. Nachdem die anfangs aufgetretene blaue Färbung ver- 
schwunden war, bewirkte ein Zusatz von gekühltem Alkohol die Aus- 
scheidung von Kristallen. Dieselben stellten weiße, glänzende Blättchen 
dar und hatten nach dem Trocknen den Schmelzpunkt vou 102°. Die 
Ausbeute war nur eine geringe. 


Das Nitrolpiperid!): Cob o it 
«“6**10° 


0.1 g Nitrosochlorid trug ich allmählich in eine im Wasserbade 
erwärmte Auflösung von 0.1 g Piperidin in 3 cem Alkohol ein. Nach ein- 
getretener Lösung entstand beim Eingießen der noch warmen Flüssigkeit 
in eine Kristallisierschale und Hinzufügung von etwas Wasser, eine 
kristallinische Ausscheidung der Base. Die Menge war jedoch so gering, 
daß eine Reinigung nicht ausführbar war. Der Schmelzpunkt lag un- 
scharf zwischen 103—106°. 

Aus all dem Angeführten, den Eigenschaften der Terpene und 
deren Derivate geht mit genügender Sicherheit hervor, daß in der Fraktion I 
d-Pinen enthalten ist, während das Terpen der Fraktion II sich durch 
sein ganzes Verhalten als ]-Limonen charakterisiert. 


Darstellungsweise und Eigenschaften des erhaltenen kristallinischen 
Körpers. 


Der aus den höheren Fraktionen kristallisierende Körper bildet 
nach oft wiederholtem Umkristallisieren weiße, seidenglänzende Nadeln. 
Die Ausbeute war nicht groß, jedoch sprachen verschiedene Umstände 
dafür, daß der wirkliche Gehalt an diesem Körper im Öle ein größerer 
sein müsse. Es gelang mir denn auch auf einem anderen Wege den- 
selben Körper in weiterer Menge zu erhalten. Mein Bemühen in dieser 
Hinsicht war auf die Fraktionen IV und die folgenden gerichtet, da in 
ihnen Acetylierungsversuche die Gegenwart von Alkoholen erwiesen. — 
Zunächst wandte ich zur Isolierung dieser vermuteten Alkohole eine 
Reihe bekannter Methoden an. Aber weder Versuche, eine Chlorkalzium- 
verbindung nach dem Verfahren von Bertram und Gildemeister?) zu 
erhalten, noch den Alkohol an Chloral zu binden, hatten Erfolg. 
Ebensowenig erhielt ich mit dem von Erdmann und Huth?) vorge- 
schlagenen Diphenylharnstoffchlorid ein Urethan. Ein Versuch, mittels 
Phenylisocyanat zu einem Phenylkarbaminsäureester zu gelangen, ergab 


1) Wallach, Ann. d. Chem. 252, S. 114. 

2) Hoffmann und Gildemeister, Äther. Öle 1899, S. 195 und Journ. f. 
pr. Chem. II., 49 (1894), 189. 

3) Journ. f. pr. Chem. 56, S. 6 ff. und Journ. f. pr. Chem. (2). 53, 45 (1896) 
u. Arch. d. Pharm. 1904, S. 175. 
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eine kristallinische Ausscheidung, die sich jedoch nach dem Umkristalli- 
sieren aus Essigäther als Diphenylharnstoff erwies. Auch eine Behandlung 
der Fraktionen mit Phthalsäureanhydrid, das nach Stephan!) mit 
primären Alkoholen saure Ester bildet, ergab keinen Erfolg. 

Nachdem diese Methoden nicht zum Ziele geführt hatten, gelang 
es mir schließlich, angeregt durch auf ähnlichem Gebiete liegende 
Arbeiten, die in dem Institut von Professor Thoms zurzeit ausgeführt 
werden, einen gangbaren Weg zu finden, der zu einem günstigen 
Resultate führte. — Ich ging aus von den Salzen der Xautbogensäure, 
die bekanntlich entstehen durch Zusammenwirkung von Schwefelkohlenstoff 
mit Ätzalkalien in einer Lösung der Alkohole, z. B.: 


oder: CS, + CH,OK = ao 

Auch Salze der Xanthogensäure, die das Alkyl von hochmolekularen 
Alkoholen enthalten, sind zwecks Charakterisierung von Alkoholen ver- 
schiedentlich dargestellt worden. So berichten Bamberger und Lodter?) 
über das Natriumsalz der Menthyl-Xanthogensäure C,, Hig O.CS.SNa aus 
Mentholnatrium und Schwefelkohlenstoff. Ferner hatsich Tschugaeff3) ein- 
gehend mit diesen Verbindungen beschäftigt, und empfiehlt noch besonders 
die Herstellung der Menthylester dieser Verbindungen: 

x/9 + Cio His 
OX ‘On, 

Da es mir aber nicht daran lag, einen bereits aufgefundenen Alkohol 
durch Auffindung von Derivaten näher zu erforschen, sondern vielmehr 
erst den Alkohol zu erhalten, benutzte ich die erwähnten Verbindungen 
zur Rückbildung des Alkohols. Gewöhnlich zersetzen sich die durch Säuren 
aus deren Salzen gewonnenen Xanthogensäuren schon durch gelindes Er- 
wärmen mit Wasser in CS, und R.OH, aber da das bei meinen Ver- 
suchen nicht vollständig geschah, wandte ich zur Verseifung Kalilauge 
an. Die Ausführung geschah in folgender Weise: 

Die vereinigten, noch übrig gebliebenen Fraktionen versetzte ich 
mit metallischem Natrium und erhitzte sie in einem Fraktionskolben im 
luftverdünnten Raume etwa 12 Stunden lang. Der bei der Reaktion ge- 
bildete Wasserstoff wurde hierbei, um etwaige Reduktionen möglichst zu 
vermeiden, durch Absaugen entfernt. Nach dieser Zeit ging das nicht 
in Reaktion getretene Öl durch Destillation bei 18 mm Druck als klare, 
wasserhelle Flüssigkeit über, während aus dem Kolben der Rückstand 
sich durch Äther leicht herausspülen ließ. Nach Entfernung des nicht 
angegriffenen Natriums und Abdunsten des Äthers hinterblieb eine dicke, 
braune Masse, die auf Zusatz von Schwefelkohlenstoff nach 24 Stunden 
fest wurde. Dieser Körper löste sich klar in Wasser und aus dieser 


1) Journ. f. pr. Chem, (2), 60, 248 (1899); Tiemann und Krüger, B. 29, 
901 (1896) und Heller, Compt. rend. 122, 865 (1896). 

2) Ber. 32, 213. 

3) Ber. 32, 8333 u. C. 1904, I., 1347. 
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wasserigen Lisung schied sich auf Zusatz von Schwefelsiure eine braune, 
ölige Flüssigkeit ab, die durch Natronlauge sich wieder löste. Das alkali- 
sche Produkt erwärmte ich einige Zeit im Wasserbade, säuerte von neuem 
mit Schwefelsäure an und unterwarf das abgeschiedene Öl der Destillation 
mit überhitzten Wasserdämpfen. Das Destillat schüttelte ich nach Zusatz 
einer reichlichen Menge von Kochsalz mit Äther aus, trocknete diese 
Ätherlösung mit Natriumsulfat und verdunstete sie. Hierbei erstarrte der 
Rückstand zu einer festen kristallinischen Masse, die mit den im Kühler 
abgesetzten Kristallen vereinigt wurde. Durch Aufstreichen derselben 
auf eine Tonplatte und mehrfaches Kristallisieren erhielt ich einen aus 
feinen nadelförmigen Kristallen bestehenden Körper, der sich als iden- 
tisch mit demjenigen erwies, den ich durch fraktionierte Destillation er- 
halten hatte. 
Der chemische Vorgang ist in folgender Weise zu erklären: 


1 R.OH + Na = NaOR+ H. 


R 
2, R.ONa + C8, = ox 


OR , H OR, H 
3. Kon, + 980. = a 
og, 0 ROH Ne 
NHS = 2R.OH + Oken + NaS + C 
ie. a En 
OSSO ROHN 


Die Tritbiokarbonsäure zerfällt weiter in Schwefelwasserstoff und 

Schwefelkohlenstoff : 
ose = = OS, + H,S. 

Aus dem Kolbenrückstand, der von brauner Farbe und harziger 
Natur war, konnte ich durch direkte Destillation bei 15 mm Druck noch 
eine weitere Menge von Kristallen erhalten. Durch diese vorstehend 
beschriebene Darstellungsart des Körpers ist zugleich ein sicherer Beweis 
dafür erbracht, daß hier ein Alkohol vorliegt. 

Die Substanz bildet im reinen Zustande weiße, seidenglänzende 
Kristallnadeln vom Schmp. 115—116°, die geruch- und geschmacklos 
sind und bei vorsichtigem Erhitzen unverändert sublimieren. Die Kristalle 
lösen sich sehr leicht in Äther, Chloroform, Petroleumbenzin, wie über- 
haupt in fast allen organischen Lösungsmitteln; schwerer sind sie in 
verdünntem Alkohol, gar nicht in Wasser löslich. Salzsäure wirkt auf 
den Körper nicht ein, ebensowenig gewöhnliche Salpetersäure und Kali- 
oder Natronlauge. Kocht man ihn mit alkoholischer Kalilauge einige 
Zeit und fügt alsdann Wasser hinzu, so fällt er unverändert wieder aus. 
Schwefelsäure löst ihn mit goldgelber Farbe. 


1. 0.1608 g lieferten 0.4441 g CO, und 0.1580 g H,O. 
2. 0.165668 „ 0.4581 g CO, , 0.1599g H,O. 
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Berechnet für Gefunden: 
Cis Ho603: 1. 2, 
C 75.6 l 75.3 75.5 
H 10.9 10.9 10.8 


Bestimmung der Molekulargröße. 


Die Molekulargewichtsbestimmungen wurden nach der Methode der 
Gefrierpunktserniedrigung und der Siedepunktserhöhung im Beckmann- 
schen Apparate vorgenommen. 

1. 0.2394 g in 13.105 g Benzol gelöst, gaben eine Gefrierpunkts- 
erniedrigung von 0.411°. 

2. 0.3641 g ergaben eine solche von 0.622°. 

3. 0.2829 g ergaben in 11.870 g Benzol gelöst eine Siedepunkts- 
erhöhung von 0.250°, 

4. 0.3908 g ergaben eine solche von 0.351°. 

Ist M das gesuchte Molekulargewicht, K die Konstante des Lösungs- 
mittels, G die gelöste Substanz in Grammen, L das Lösungsmittel in 
Grammen und A die Gefrierpunktserniedrigung in Graden, resp. die Siede- 


punktserhöhung, dann ist M = KR. und das hieraus berechnete Mole- 


kulargewicht 
1. 2: 3. 4. 
227 228 242 244. 


Das berechnete Molekulargewicht für C,,H,,O. ist 238, mithin ist 
die durch die Analyse gefundene Formel sichergestellt. 


Bestimmung des optischen Drehungsvermögens. 


1. 0.4086 g in 4.3686 g absolutem Alkohol gelöst, zeigten im 
0.2 dem-Rohr bei 14° eine Drehung von — 0.26%. Das spezifische Ge- 
wicht der Lösung bei 14° betrug 0.8108, der Prozentgehalt an Substanz 9.35. 

2. 0.8272 g zeigten in 25.5620 g Alkohol gelöst im 1 dem-Rohr 
bei 14° eine Drehung von —0.49°. Das spezifische Gewicht der Lösung 
bei 14° war 0.8011 und der Prozentgehalt an Substanz 3.51, daher 
[z]p für 1. —17.15°, 2. —17.47°. 


Versuch, Salzsäure anzulagern. 


Eine Lösung des Körpers in wasserfreiem Äther wurde unter 
Kühlung mit getrockneter Salzsäure gesättigt und das Produkt 24 Stunden 
lang in eine Kältemischung gestellt. Nach dem Abdunsten des Athers, 
wobei reichliche Mengen Salzsäuredämpfe entwichen, hinterblieben nadel- 
förmige Kristalle, die sich nach dem Umkristallisieren als die ursprüng- 
liche Substanz vom Schmp. 116° erwiesen. 


Versuch, Brom anzulagern. 


Zu einer Lösung der Substanz in Eisessig fügte ich aus einer 
Bürette soviel einer 10°/,igen Bromlösung hinzu, daß auf ein Molekül der 
Substanz genau 2 Atome Brom kamen. Nur die ersten drei Tropfen 
wurden entfärbt. Als auch nach zwei Tagen die Bromfarbe nicht ver- 
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schwunden war, setzte ich Wasser hinzu, wobei der Ausgangskörper 
wieder ausfiel. 

= Diese Versuche erweisen, daß ungesättigte Atomgruppen in dem 
Körper nicht vorliegen. 


Versuche, durch Acylierung die Anwesenheit von Hydroxylgruppen 
in dem Körper nachzuweisen. 


I. Acetylierung. 


Die Veresterung geschah in der üblichen Weise durch zweistündiges 
Kochen von 0.5 g Substanz, 3 g Essigsäureanhydrid und 0.5 g frisch ge- 
trocknetem Natriumacetat. Beim Mischen mit Wasser schied sich zunächst 
eine ölige Masse ab, die aber bald kristallinisch erstarrte. Durch mehr- 
malige Kristallisation aus verdünntem Alkohol konnten gut ausgebildete, 
derbe, rhombische Kristalle vom Schm. 79° erhalten werden. 

1. 0.1979 g lieferten 0.5305 g CO, und 0.1812 g H,O.. 

2. 0.1368 g > 0.3647 g CO, , 0.1206 g H,O. 


Berechnet für Cas Haa on, do: Gefunden: 


1. 2: 
C 72.8 73.0 12:7 
H 10.0 10.2 9.9 
Berechnet für BE; a oe ann 
C 70.8 13.0 12.7 
H 9.3 10.2 9.9 


Diese Analysenzahlen sprechen dafür, daß nur ein Acetyl vorhanden 
ist. Um hierfür einen weiteren Beweis zu erbringen, kochte ich eine ge- 


wogene Menge des Esters mit — alkoholischer Kalilauge und titrierte die 
unverändert gebliebene Lauge mit —-Schwefelsäure zurück. 


0.1382 g gebrauchten 1.1 ccm = Kalilauge, woraus sich ein Gehalt 
an Essigsäure von 23.8°/, berechnet. 


Berechnet für: Gefunden: 
1 CH,COO: 2 CH,CO 
Essigsäure 21.4 37.3 23.8 


Da in den Körper nur eine Acetylgruppe eingetreten ist, nach 
der Formel aber zwei Sauerstoffatome vorhanden sind, so versuchte ich 
durch eine andere Acetylierungsmethode eine zweite Hydroxylgruppe 
nachzuweisen. Ich benutzte zur Veresterung Acetylchlorid, erhielt aber 
einen Körper von demselben Aussehen und Schmelzpunkt wie beim 
Acetylieren mittelst Essigsäureanhydrid. Eine Verseifung desselben, in 
der vorhin erwähnten Weise ausgeführt, lieferte wiederum den Beweis, 
daß nur ein Atom Wasserstoff durch den Essigsäurerest ersetzt worden war. 


0.2198 g verbrauchten 1.4 ccm — Kalilauge. 


Berechnet für C,,H,,O0.CH,CO: Gefunden: 
Essigsäure 21.4 19.1 
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II. Benzoylierung. 


Ich hoffte durch Zusammenschmelzen von äquimolekularen Mengen 
von Benzoesäureanhydrid und der Substanz ein Benzoylprodukt zu erhalten, 
aus dem durch Verseifung die Anzahl der eingetretenen Benzoylgruppen 
hätte bestimmt werden können. Der Versuch schlug jedoch fehl, da es 
sich zeigte, daß der gebildete Körper sehr zersetzlicher Natur war und 
beim Behandeln mit verdünnter Natriumcarbonatlösung und auch durch 
öfteres Kristallisieren sich zersetzte. Ich kam zu keinem durch einen 
konstanten Schmelzpunkt sich als rein erweisenden Körper, und es mußte 
deshalb von einer Analyse Abstand genommen werden. 

Da es nicht gelang, den Charakter des zweiten Sauerstoffatoms in 
Form einer Hydroxylgruppe durch Acylierung nachzuweisen, mußte die 
Möglichkeit des Vorhandenseins einer Ketongruppe berücksichtigt werden. 
Versuche mit Hilfe von Hydroxylamin und Phenylhydrazin führten aber 
zu keinem Resultate; denn es konnte weder ein Oxim, noch ein Hydrazon 
erhalten werden. — Hiernach ist in Erwägung zu ziehen, daß das zweite 
Sauerstoffatom des Körpers vielleicht als Brückensauerstoff vorhanden 
ist. Jedoch bleibt auch die Möglichkeit bestehen, daß eine zweite Hydro- 
xylgruppe in dem Körper vorliegt, die vielleicht infolge sterischer 
Behinderung nicht acetylierbar ist. Derartige Fälle sind in der Literatur 
wiederholt bekannt geworden.!) Sie sind beobachtet beim Resacetophenon, 
Gallacetophenon, dem p-Oxytriphenylearbinol?) u.a. Nach Beckmann?) 
ist Amylenhydrat: 

CH 
CHC . (OH) . CH, . CHg, 
und Kampferpinakon: 
(OH) (OH) 


Ca H, e >C——C<Cy Fig 


nach Hans Meyer‘), nach W. Wislicenus®) das x-Oxybenzalaceto- 
phenon C,H,C(OH) = CH.CO.C,H;, nicht acetylierbar. 

Die Frage, welche Bindungsform des zweiten Sauerstoffatoms in 
der vorliegenden Verbindung C,,H,;0; vorliegt, muß eine offene bleiben. 


Oxydationsversuche. 


Um durch das bei einer Oxydation entstehende Produkt einen 
Einblick in die Konstitution des Körpers zu erhalten, führte ich Oxy- 
dationen mit Chromsäure einerseits und Permanganat andrerseits aus, 
ohne jedoch zu brauchbaren Resultaten zu gelangen. 

Etwas besseren Erfolg erzielte ich durch Erwärmen einer Lösung 
von 0.5 g Substanz und ebensoviel Kaliumpermanganat in 20 g Aceton, 
das aus der Bisulfitlösung hergestellt war, während einiger Tage bei 45— 50°. 


1) Weiler, Ber. 32, 1909 (1899) und Paul und Hartel, Ber. 32, 2057 (1899). 
2) Bistrzycky und Herbst, Ber. 35, 3133 (1902). 

3) Ann. 291, 1, 1896. 

4) M. 18, 402 (1897). 

5) Ann. 308 (232), 1899. 
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Wiederum erhielt ich etwa ?/, der verwendeten Substanz zurück, aber 
gleichzeitig eine kleine Menge eines deutlich sauer reagierenden Oles. 
Die Menge war jedoch so gering, daß eine weitere Bearbeitung des- 
selben nicht möglich war. 

Der Körper ist durch Oxydation schwer angreifbar und wird durch 
etwas energischer wirkende Oxydationsmittel gänzlich zerstört. Weitere 
Versuche mußten unterbleiben, da die in völliger Reinheit nur in kleinerer 
Ausbeute erhaltene Substanz Oxydationsversuche in größerer Menge verbot. 


Aufarbeitung der höheren Fraktionen. 


Es blieben nun noch die Destillate übrig, die nach der Einwirkung 
von metallischem Natrium aus den höheren Fraktionen erhalten waren. 
Diese konnten nur noch Kohlenwasserstoffe enthalten, da alle übrigen 
Körper, wie Säuren, Phenole, Aldehyde, Estersäuren, Alkohole etc. durch 
die vorangegangene Arbeitsweise aus dem Öle entfernt worden waren. 
Die vereinigten Destillate ergaben, nachdem sie nochmals über Natrium 
destilliert worden waren, bei der Analyse folgendes Resultat: 


0.2626 g lieferten 0.8483 g CO, und 0.2700 g H,O. 


Berechnet für C,,H,,: Gefunden: 
C 88.3 88.1 
H 11.7 | 11.5 


Diese Flüssigkeit, die 35°/, des ursprünglichen Öles ausmachte, 
besteht der Zusammensetzung, dem Siedepunkte und dem spezifischen 
Gewichte nach aus Sesquiterpenen. 

Durch öfters wiederholte Fraktionierung konnte ich, ohne aber zu 
konstanten Siedepunkten zu kommen, folgende Fraktionen erhalten: 


1. 105—135° bei 30 mm Druck. 
2. 135—146° bei 24mm Druck. 
3. 149—153° bei 24mm Druck. 
4. 156—164° bei 24 mm Druck. 


Die erste Fraktion bildete den geringsten Teil, während die beiden 
folgenden, etwa zu gleichen Beträgen, den größten Teil des Destillats 
ausmachten. 

Die physikalischen Konstanten der einzelnen Anteile sind: 


1. Spezifisches Gewicht bei 12° = 0.8941. 2p1? = + 1.52° 
im 100 mm-Rohr. Spezifische Drehung [x]|»!? = + 1.70°. 

2. Spezifisches Gewicht bei 12° = 0.9199. 2113 = + 6.92° 
im 100 mm-Rohr. Spezifische Drehung [x]»!? = + 7.51°. 

3. Spezifisches Gewicht bei 12° = 0.9302. xn!? = + 7.48° 
im 100 mm-Rohr. Spezifische Drehung [x]n!? = + 8.04°. 

4. Spezifisches Gewicht bei 12° = 0.9476. ap!8 = + 13.75° 
im 100 mm-Rohr. Spezifische Drehung [x]|pn!? = + 14.51°. 


Versuch, an die einzelnen Fraktionen Salzsäure anzulagern. 


Unter Vermeidung jeglichen Zutritts von Feuchtigkeit leitete ich 
in die einzelnen, zu gleichen Teilen mit Ather verdünnten Fraktionen 
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durch Schwefelsäure getrocknetes Salzsäuregas bis zur völligen Sättigung 
ein. Nach der Verflüchtigung des Äthers blieben braune, teilweise ver- 
harzte Flüssigkeiten zurück, die, auch längere Zeit hindurch in einer 
Kältemischung aufbewahrt, keine kristallinischen Ausscheidungen ergaben. 


Versuch, an die Fraktion Ill Wasser anzulagern. 
(Rückbildung eines Alkohols.) 


Das Verfahren, durch Erhitzen der Sesquiterpene mit verdünnter 
Schwefelsäure eine Hydratisierung derselben herbeizuführen, ist von 
Wallach!) mit Erfolg benutzt worden zur Darstellung von Caryophyl- 
lenalkohol aus Caryophyllen. Ich verfuhr genau nach dieser Vor- 
schrift, ohne jedoch zu einem kristallisierenden Produkt zu gelangen. 


Ergebnisse der Arbeit. 


1. Die von Landsberg ausgesprochene Vermutung, daß das 
Möhrenöl Pinen enthält, konnte experimentell erwiesen werden. 

2. Die Annahme Landsbergs, daß ein cineolartiger Körper in 
dem Möhrenöl vorkommt, wurde nicht bestätigt. Auch konnte Cineol 
selbst in dem Öle nicht aufgefunden werden. 

3. Die saure Reaktion des Oles ist bedingt durch die Anwesenheit 
von 0.84°/, freier Säure, und zwar sind vorhanden: 


Isobuttersäure C,H,O, = 0.049/). 
Palmitinsäure C,,H;.0, = 0.80°/). 


4. In geringer Menge scheint ein aldehydartiger Körper in dem 
Öle vorzukommen. Es war jedoch mit Rücksicht auf die geringe Menge 
des erhaltenen Produktes nicht möglich, es zu charakterisieren. 

5. Der Gehalt des Öles an Estern beträgt 7—9°/,. Als veresterte 
Säure wurde Essigsäure nachgewiesen. Die gleichzeitig aufgefundene 
Ameisensäure konnte sich möglicherweise durch die vorangegangene 
chemische Behandlang des Öles gebildet haben. 

6. Die in dem Möhrenöle durch die physikalischen Konstanten 
und durch hergestellte Derivate charakterisierten Terpene erwiesen sich 
als d-Pinen und l-Limonen. Sie sind in einer Menge von 14°/, im Öle 
enthalten. 

7. Durch Fraktionieren im luftverdünnten Raume Konnte aus den 
höher siedenden Anteilen des Öles ein bisher unbekannter in seiden- 
glänzenden Nadeln kristallisierender Körper erhalten werden. Er hat den 
Schmp. 115—116° und besitzt die Zusammensetzung (C,,H.,O,. Ich 
nenne den Körper wegen seines Alkoholcharakters Daucol. — Wenn- 
gleich durch Acylierung nur eine Hydroxylgruppe nachgewiesen wurde, 
so muß es doch als sehr wahrscheinlich gelten, daß in demselben ein 
zweiwertiger Sesquiterpenalkohol vorliegt. 


1) Liebigs Ann., 271, 288. 


Zur Kenntnis des Möhrenöles etc. 139 


8. Es wurde ein Weg gefunden, das Daucol in besserer Ausbeute 
zu erhalten, indem der Alkohol zunächst in das Natriumsalz der Xan- 
thogensäure übergeführt und aus der in Freiheit gesetzten Xanthogen- 
säure der Alkohol regeneriert wurde, ein Verfahren, das aller Wahr- 
scheinlichkeit nach auch auf die Abscheidung von Alkoholen aus anderen 
ätherischen Ölen mit Erfolg ausgedehnt werden kann. 

9. Ein großer Teil des Öles sind Sesquiterpene, charakterisiert 
durch das hohe spezifische Gewicht, den hohen Siedepunkt und die pro- 
zentische Zusammensetzung. Sie besitzen die Eigenschaft, flüssige Salz- 
säureanlagerungsprodukte zu bilden; jedoch war es nicht möglich, Wasser 
anzulagern, wie es beim Caryophyllen der Fall ist. Es konnten bei 
24 mm Druck hauptsächlich drei Fraktionen aus ihnen herausgearbeitet 
werden, die bei 24mm Druck zwischen 135—146°, 149--153° und 
156—164° siedeten. Der Versuch, in dem Sesquiterpengemisch Cadinen 
festzustellen, schlug fehl. Eine sonstige Charakterisierung der Sesqui- 
terpene mußte mit Rücksicht auf das bisher nahezu vollständige Fehlen 
geeigneter Methoden hierfür als aussichtslos aufgegeben werden. 


37. Über Cryptomeria-Öl.!) 


Von H. Kimura aus Osaka (Japan). 
Ubersicht: 
. Geschichtliches. | 
. Darstellung des Öles. 
. Die Vorprüfung. 
. Die Reinigung des Öles und Trennung seiner Bestandteile von 
einander. 
5. Das Sesquiterpengemisch. 
a) Trennungsversuche durch Destillation, Wasseranlagerung 
und Oxydationsversuche. 
b) Einwirkung von Halogenwasserstoffsäuren auf das Sesquiter- 
pengemisch und Darstellung von Cadinendihydrochlorid aus 
Ol. Juniperi empyr. 
6. Die alkoholischen Anteile im Ol. crypt. jap. 
a) Darstellung und Eigenschaften des Alkohols. 
b) Darstellung eines Sesquiterpens aus dem Alkohol durch 
Wasserabspaltung. 
Ergebnisse der Arbeit. 


he OO NO 


1. Geschichtliches. 


Der Baum, dessen Holz das von mir untersuchte Öl liefert, führt 
seit 1841 den Namen Cryptomeria japonica und wurde in „Trans- 
actions of the Linnean Society of London, V, XVIII (1841), S. 167, 
Tab. 13, Fig. 1“ beschrieben. Bis dahin wurde der Baum nicht unter 


1) Ber. d. D. Pharm. Ges., Bd. XIX, Heft 7, S. 369 (1909). 
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die Gattung „Cryptomeria“, sondern unter „Cupressus Japonica Lin. fil.“ 
gerechnet, so auch in Thunbergs Flora Japonica 8. 265 (1784). In 
Europa erwähnt Kämpfer ibn zuerst in seinem Werke „Amoenitates 
exotieae* 8. 883 (1712), nur bezeichnete er ihn als San. vulgo Szugi. 
Der Franzose Brongniard rechnet ihn 1833 zu Taxodium und nennt 
ihn Taxodium japonicum (Brongniard, Annales des sciences naturelles, 
2° Ser., 12, B. 121). Angaben über die Pflanze sind noch an folgenden 
Stellen zu finden: Zuecarini, Flora Japonica, II, S. 43, Tab.124 et 124 P. 
Hooker, Icones Plantaram, Tab. 668. Endlicher, Synopsis Coniferarum, 
S. 72. Carrière, Traité général des conifères, 8.154. Gordon, Pinetum 
S. 52. Henckel u. W.Hochstetter, Synopsis der Nadelhölzer, 8. 267. 
Palatore, De Candolle Prodromus Systematis Naturalis Regni vegetabilis, 
XVI, II, 8. 438. Miquel, Prolusio Florae Japonicae, S. 332. Franchet 
et Savatier, Enumeratio Plantarum in Japonica, 8.469. Masters in 
Forbes et Hemsley Index Florae sinensis, V, II, in Journal of the 
Linnean Society, 26, S. 544, schließlich noch in Sargent, Forest Flora 
of Japan (1894), 8. 74, wo folgendes steht: 

Die Nadeln des Cryptomeriabaumes wurden in Japan zusammen- 
geballt von den Weinhändlern als Zeichen ihres Geschäftes vor die Tür 
gehängt. | 

Cryptomeria ist hauptsächlich in Japan einheimisch. In China 
wächst sie nur in den Provinzen Hupe, Sztschuan und Jünnan und auf 
den Tschou-schan-Inseln. In den Kiangsu und in Schang-hai ist sie ein- 
geführt worden. In Japan wächst sie überall. 

Cryptomeria steht in Verbindung mit der japanischen Mythologie. 
Hier heißt sie „Sugi“, was „der ganz gerade wachsende Baum“ bedeutet. 
Das Holz dieses Baumes wird zu Fässern für Reiswein, „Sake“, verar- 
beitet. Es ist nicht genau bekannt, wann diese Verwendung aufkam, 
aber ziemlich sicher, daß die Japaner das Holz schon vor 1000 Jahren 
zu diesem Zweck gebrauchten. 

Der japanische Reiswein (Sake) bekommt durch das Lagern in 
diesen Fässern ein Aroma, indem er Öle und Harze aus dem Holze 
aufnimmt. Lagert er in anderen Fässern, so bleibt er ungenießbar. 

Das Holz wird auch noch zu Geräten aller Art verwendet. In 
früherer Zeit wurde ein Absud der Nadeln und des Holzes zu Fußbädern 
gebraucht. 1888 hat Tieghem!) Wurzelknöllchen an dem Baume ge- 
funden. 1894 stellte Okumura?) Xylangehalt in dem Keimling fest. 
1896 haben Loew und Gonda!) die Beziehung des Magnesium- und 
Kaliumgehalts der Pflanze zu ihrem Wachstum studiert. 

1900 arbeiteten W. Magnus und Schibata‘) über Mykorhiza 
dieses Baumes. In demselben Jahre hat Suzuki) von seinem Keimling 
den Arginingehalt bestimmt. | 


1) Tieghem u. Douliot, Bull. soc. bot. Tome XXXV, S. 105 1888. 

2) Okumura, Landwirtschaftliche Versuchsstation, Bd. XLV, S. 437, 1894. 
8) Loew u. Gonda, Bull. Agric. Coll. Vol. II, Nr. 6, 1896. 

+) Magnus und Schibata, Jahrb. wiss. Bot., Bd. 5, XXV, S. 205, 1900. 

5) Suzuki, Bull. Coll. Agric. Tokyo. Vol. IV, S. 125, 1900. 
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Das Öl von Cryptomeria japonica hat Kimoto!) zuerst untersucht. 
Er hat aus Holzspänen das Öl mit Wasserdampf destilliert und fand 
das spezifische Gewicht: 0.935, Siedepunkt 264°. Nach der Elementar- 
analyse schrieb er dem Öl die Formel C,, H,, O zu und gab ihm den 
Namen „Sugiol“. Er versuchte vergeblich, kristallinische Derivate herzu- 
stellen und fand, daß das Öl ammoniakalische Silberlösung reduziert. 

Die Arbeiten Kimotos sind ohne Wert, weil er die Bestandteile 
des Öles nicht getrennt, sondern mit Gemischen gearbeitet hat. 

1902 studierten Nagai und Kimura?) den Reiswein und fanden, 
dab einige Bestandteile des Holzes von Cryptomeria japonica in den 
Wein übergehen. Sie zogen daraufhin dieses Holz in den Kreis ihrer 
Untersuchungen und entdeckten neben dem ätherischen Öle ein wohl- 
riechendes Harz, das ebenso wie der Reiswein Alkali violett färbt. 
Kimura mußte diese Arbeit wegen des Russisch-Japanischen Krieges 
unterbrechen und überließ seinem Freunde Keimatsu®) sein Material 
zur Fortführung der Untersuchungen. 

Keimatsu hat beim Studium des Cryptomeriaöles ein Sesquiterpen 
gefunden, das mit Halogenwasserstoffsäuren Anlagerungsprodukte gab, 
die nach Schmelzpunkt und Zusammensetzung den entsprechenden Ver- 
bindungen des Cadinens glichen, angeblich aber die Ebene des polari- 
sierten Lichtes anders drehten als Cadinen. Er hat durch Einleiten von 
Chlorwasserstoffsäure 61°/, kristallinische Halogenwasserstoffsäureprodukte 
bekommen. Das aus diesem Salze durch Zersetzen mit Essigsäure und 
essigsaurem Natrium gewonnene Öl hat ein spezifisches Gewicht 0.9218, 
[Xp = + 18° 9°. Auch dieses Öl zeigt nach Keimatsus Angaben 
Rechtsdrehung, er erachtet es daher als von Cadinen verschieden und 
nennt es „Crypten“. 

Diese Angaben erweckten mein Interesse und legten mir den 
Wunsch nahe, das Uryptomeriaöl genauer zu untersuchen. Ich ver- 
schaffte mir daher ein größeres Quantuin des Oles und beschäftigte mich 
mit seiner Bearbeitung unter Leitung des Herrn Professors Dr. Thoms 
und seines Assistenten Herrn Dr. Winter vom Oktober 1908 bis Ok- 
tober 1909 im Pharmazeutischen Institut der Universität Berlin. 


2. Darstellung des Öles der Cryptomeria jap. Don. 


Das Holz, aus dem ich das Öl gewann, holte ich aus dem mitt- 
leren Teil der Provinz Jamato, Bezirk Joschino. Ich tat dies, um zu 
untersuchen, ob der Reiswein des Dorfes Nada, der als der beste in 
sanz Japan gilt, seine vorzüglichen Eigenschaften dem dort wachsenden 
Cryptomeria japonica-Baume verdankt, dessen Holz, wie schon erwähnt, 
als Faßmaterial verwendet wird. Der Gehalt des Holzes an Öl beträgt 
nugefähr 1.5°/,. Das Splintholz enthält fast gar kein Öl, dagegen das 
Kernholz ziemlich reichliche Mengen. Das Öl ließ sich aus dem gepul- 
verten Kernholz durch Wasserdampf destillieren. Die japanische pharma- 


1) Kimoto, Chem.-Ztg. Rep. 26 (1902), 176. Bull. Coll. Agric. (Tokyo), 403. 
Chem. Centr. 1902, Bd. II, S. 382. 

2) H. Kimura, Journal of the pharm. Soc. of Japan, Nr. 284, S. 905. 

3) S. Keimatsu, Journ. of Pharm. Soc. Nr. 277, S. 189, 1905. 
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zeutische Fabrik zu Osaka stellte mir das Öl nach den Angaben des 
Herrn Prof. Nagai liebenswürdigerweise auf diese Art her. 


3. Die Vorprüfung des Öles. 


1. Das Öl hat eine gelbe Farbe, es wird mit der Zeit dunkler und 
dickfliissiger. Aus derart verändertem Öl läßt sich durch Wasserdampf 
ein Teil von der ursprünglichen Beschaffenheit wieder herausdestillieren, 
während im Kolben ein verharzter Rückstand bleibt. Im Vakuum von 
17 mm destilliert die Hauptmenge des Öles zwischen 150—160° über. 

Das ursprüngliche Öl besaß folgende Konstanten: 

Spez. Gew. 0.9453 
[z] = — 23° 1%. 
Nach der Reinigung durch Wasserdampfdestillation dagegen: 
Spez. Gew. 0.9590 
[&]o = — 229 32’. 

Hieraus folgt, daß beide Öle keine großen Verschiedenheiten in 
bezug auf ihr spezifisches Gewicht und [~|p haben. 

Ein Versuch zur Methoxylbestimmung fiel negativ aus. 

2. 10 g gereinigten Öles wurden in Benzol gelöst, das einige 
Tropfen Wasser suspendiert enthielt. In diese Lösung wurde ca. sechs 
Stunden lang Ozon eingeleitet; das Reaktionsprodukt ließ sich mit 
Wasserdampf nicht mehr völlig überdestillieren, aus dem Rückstand 
konnte aber weder Aldehyd noch Säure gewonnen werden. 

3. Das gereinigte Öl wurde sowohl mit einer Kältemischung als 
auch mit fester Kohlensäure gekühlt. Das Öl erstarrte glasig, schied 
aber keine Kristalle aus. 

Die Prüfung auf Stickstoff, Schwefel und Halogen fiel negativ aus. 

4. Die Elementaranalyse des Originalöls lieferte folgende Werte: 

0.1437 Substanz gaben: 0.4341 CO, und 0.1475 H,O. | 
a) © 82.399), H 11.48), O 6.13°/). 
Die Elementaranalyse des durch Wasserdampf gereinigten Oles lieferte: 
0.1062 Substanz gaben: 0.3268 CO, und 0.1082 H,O. 
b) © 83.92%, H 11.40°/, O 4.68°/,. 

Etwas abweichende Werte lieferte die Elementaranalyse des Öles, 

das bei 17 mm Druck zwischen 150—160° überdestilliert wurde: 


0.1804 Substanz gaben: 0.4047 CO, und 0.1333 H,O. 
C 84.64°/ H 11.44°/, O 3.920/. 

Aus den vorstehenden Resultaten geht hervor, daß in dem Öle 
eine sauerstoffhaltige Substanz vorhanden ist. Diese destilliert mit den 
Terpenen durch Wasserdampf über, läßt sich aber durch Destillation bei 
gewöhnlichem oder vermindertem Druck zum Teil von dem ursprüng- 
lichen Öle trennen, da ihr Siedepunkt höher liegt als der der Ses- 
quiterpene. | 

5. Die Bestimmung der Verseifungszahl gab bei mehreren Versuchen 
den Durchschnittswert 3.88, so daß nur geringe Mengen von Estern in 
dem Öle vorhanden sein können. 
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6. Freie Säuren sind in dem Öle nicht nachzuweisen. 

7. Zur Bestimmung der Acetylzahl wurden 20 œ Originalöl während 
zwei Stunden mit der gleichen Menge Essigsäureanhydrid und 2 g wasser- 
freiem Natriumacetat erhitzt. Das so veresterte Öl wurde isoliert und 
mit einer gemessenen Menge von Alkali verseift. Aus den gefundenen 
Werten ergab sich der Alkoholgehalt des Öles zu: 


I. 16.85°/,. 
Il. 15.629/,. 


Das veresterte Öl roch schwach pfefferminzartig. 

Die weitere Untersuchung zeigte, daß diese Werte viel zu niedrig 
sind. Das Öl enthält ca. 30—40°/, Alkohol. Der Fehlbetrag erklärt sich 
daraus, daß der Alkohol, wie noch gezeigt wird, nur unvollständig ver- 
estert werden kann. 


4. Die Reinigung des Öles. 


Durch Behandeln mit Alkali und Natriumbisulfitlösung wurde die 
Abwesenheit von Säuren, Phenolen sowie von Aldehyden im Öle von 
Cryptomeria japonica festgestellt. Da nach der Analyse die Destillation 
mit Wasserdampf keine nennenswerte Anderung in der Zusammensetzung 
des Oles bewirkte, unterwarf ich im weiteren Verlaufe der Untersuchungen 
das Öl sofort der Vakuumdestillation und zerlegte 100g des Oles bei 
9mm Druck in folgende Fraktionen: 


Fraktion I: 147—156° (Hauptmenge 149—150°) (15 g), 
> II: 156—160° ( 5 159—160°) (50 g), 
5 I: 170—175° (30 g). 
Im Kolben verblieben ca. 5 g verharzter Rückstand. 
Von Fraktion I, II und III wurden Elementaranalysen ausgeführt. 


Fraktion I: 
0.1214 g Substanz gaben: 0.3810 g CO,. 
0.1282 g H,O. 
85.599/, C 11.81°/, H 2.6°/, O 
Fraktion II: 
0.1614 g Substanz gaben: 0.5029 g CO,, 
0.1703 g H,O. 
84.980), C 11.80°/, H 3.220/, O 
Fraktion ILI: 
0.1569 g Substanz gaben: 0.4670 g CO, 
0.1533 g H,O. 
81.18°%/, C 10.93°/, H 7.89°/, O 
Berechnet für C,,H,,0: | 
81.8°/, C 10.9°/, H 7.39/, O 
Berechnet fiir C,,H,,O: 
81.1°/, C 11.7°/, H 7.29/, 0. 
Durch die Destillation im Vakuum war keine scharfe Trennung 
der Kohlenwasserstoffe von dem sauerstoffhaltigen Bestandteil möglich, 
daher wurde versucht, ihn durch metallisches Natrium im Kolben zurück- 
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zuhalten, während die Kohlenwasserstoffe überdestillierten. Aus 500 g 
Originalöl ließen sich durch zweimalige Behandlung 390 g fast farbloses 
Öl überdestillieren, das folgende Konstanten besaß: 


Xp = — 150 15°. 
Elementaranalysen: 


I. 0.1642 Substanz gaben 0.5138 CO, und 0.1700 H,O, folglich 
C = 85.34%,, H = 11.58°%/,, und O = 3.08°/,. 

II. 0.1549 Substanz gaben 0.4864 CO, und 0.1615 H,O, folglich 
C = 85.64°/, und H = 11.66°/,. 

II. 0.1211 Substanz gaben 0.3819 CO, und 0.1252 H,O, folglich 
C = 86.01°/, und H = 11.57. 

Die letzten alkoholischen Anteile ließen sich nur schwer an Natrium 
binden. Um diese aus dem Öle zu entfernen, habe ich es so oft über 
Natrium destilliert, bis der Wert für &p nicht mehr fiel, weil ich an- 
nehmen mußte, daß der Grad der Linksdrehung des Originalöls abhängig 
ist von seinem Gehalt an alkoholischen Anteilen. Die Ergebnisse der 
Destillationen sind in folgender Tabelle zusammengestellt: 


Siedepunkt und % | | 
XD | Druck | Sauerstoff % O und H 


fun ru en u u rn 


Orig.-Öl — 22° 00 








l n 


I. — 20 mm t= 160° — 

II. — 15° 15’ M 3.08 85. 34 11.58 

IT. — 14° 45 2.70 85.64 11.66 

IV. — 11° 48° |16mm 140-1609; 2.42 86.01 11.57 

V. — 11° 30° |15mm 140—160° -— — 

VI. — 10° 15° | 13mm 140—160° — — 

VII. — 9 30° 115mm 140—148° — — 
VII — 8’ 45' |16mm 140 - 148° — — 

IX. — 8? 15° |lömm 140—148° — — 

X. — 8915 |lőmm 140—148° — — 

XI. — 8 00 |15mm 140—1470) — — 
XI. — 8° 00 |l5mm 140—147). — | — 
XII. — 9° 15° j > — 
XIV. — 10° 15° | > = — 

XV. — 11° 00° | | 0.00 88.25 11.86 

8. 


Berechnet für C,,H,,: C 88.2 H 11. 


Aus der Tabelle ist ersichtlich, daß das Endprodukt der Destillation 
reines Sesquiterpen ist, und daß der Wert für ap bis zu einem Minimum 
fällt, um dann wieder aufzusteigen. 

Diese Erscheinung ist wohl so zu erklären, daß die Sesquiterpenan- 
teile ein Gemisch entgegengesetzt drehender Sesquiterpene sind, von denen 
das rechtsdrehende durch den Einfluß des Natriums stärker verharzt wird 
als das linksdrehende. Diese Zerstörung des rechtsdrehenden Sesquiterpens 
wird so lange verdeckt, als durch Natrium noch der linksdrehende Al- 
kohol aus dem Öle herausgenommen wird. Ist dieser Punkt erreicht, so 
muß die Linksdrehung naturgemäß stärker werden. 
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Nun bindet metallisches Kalium den Alkohol viel rascher als Natrium. 
Ist mein Erklärungsversuch für das merkwürdige Verhalten des Sesqui- 
terpengemisches bei der Destillation über Natrium richtig, so mußte sich 
die durch die Behandlung mit Alkalimetall bewirkte Zerstörung des rechts- 
drehenden Sesquiterpens bei Verwendung von Kalium weniger bemerkbar 
machen, und ich mußte zu einem alkoholfreien Sesquiterpengemisch ge- 
langen, das weniger stark nach links dreht, als das über Natrium ge- 
wonnene. Das geschah in der Tat. Das Destillat über Kalium zeigte 
ap = — 6°15’ und war frei von Sauerstoff. In der Folge wurde daher 
die Abscheidung der alkoholischen Bestandteile immer durch Kalium vor- 
genommen. 


d. Versuche zur Trennung des Sesquiterpengemisches. 


Die Zerlegung des Sesquiterpengemisches gelang durch keine Art 
der Destillation. Ebensowenig erfolgreich waren die Versuche, durch 
Wasseranlagerung nach der Bertramschen Methode oder durch Oxydation 
mit Kaliumpermanganat oder Chromsäure, sowie durch Mercuriacetat eine 
Trennung der Bestandteile herbeizuführen. Brom und Jod wurden zwar 
in reichlicher Menge aufgenommen, aber die Reaktionsprodukte waren in 
allen Fällen so stark verschmiert, daß von einer weiteren Untersuchung 
Abstand genommen wurde. Am meisten Erfolg versprach noch die An- 
lagerung von Halogenwasserstoffsäuren, die ich genauer untersuchte. 

Die Halogenwasserstoffsäuren ließ ich nacheinander in gasförmigem 
Zustande auf die mit dem gleichen Volumen Äther verdünnten und ge- 
kühlten Sesquiterpene einwirken. 

Fluorwasserstoffsiure wurde in reichlicher Menge absorbiert, ver- 
ursachte aber keine Kristallabscheidung. 

Salzsäure bewirkte schon in der ätherischen Lösung Kristallab- 
scheidung. Läßt man den Äther freiwillig verdunsten, so erstarrt die 
Masse nach und nach zu einem dicken Kristallbrei. Die Kristalle wurden 
durch Absaugen von den öligen Bestandteilen befreit und letztere in Kälte- 
mischung gestellt. Dabei erfolgte nochmals eine Kristallabscheidung. Diese 
Operation wurde so lange wiederholt, bis sich keine Kristalle mehr bildeten. 
Das Öl wurde sodann in Äther gelöst und nochmals mit Salzsäure ge- 
sättigt. Eine erneute Kristallbildung wurde bei den verschiedenen Ver- 
suchen entweder gar nicht oder nur in geringem Maße beobachtet. Das 
Öl wurde zur späteren Verarbeitung aufbewahrt. 

Die dunkelgefärbten Kristalle wurden auf Ton von dem anhaftenden 
Öle befreit und aus Alkohol, Äther und Wasser umkristallisiert. Wässeriges 
Aceton läßt sich gleichfalls zum Umkristallisieren verwenden. Aus 100 g 
gereinigten Öles gewann ich etwa 50 g Kristalle. Diese Ausbeute ent- 
spricht etwa 37°/, Cadinen im Sesquiterpengemisch. 

Die schön ausgebildeten, nadelförmigen Kristalle sind völlig farblos 
und schmelzen bei 117—118°. Sie sind in Alkohol schwer, in Äther, 
Aceton und Chloroform leicht löslich und destillieren mit Wasserdampf 
unzersetzt über. Durch alkoholisches Alkali sowie durch Natriumäthylat 
werden sie teilweise zersetzt, durch Eisessig und Natriumacetat in der 
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Hitze dagegen vollständig von Halogenwasserstoff befreit. Das optische 
Verhalten wurde in Chloroformlösung untersucht und bestimmt zu 
rl = — 37° 4‘. 


Die Darstellung des Cadinendihydrochlorids aus 
Oleum Juniperi empyreumaticum. 


Um feststellen zu können, ob das kristallinische Salzsäureanlagerungs- 
produkt aus dem Öl von Cryptomeria japonica mit Cadinendihydrochlorid 
identisch ist, habe ich mir letzteres selbst dargestellt. Das war eine zeit- 
raubende Arbeit, denn eine ganze Reihe von Ölen, in denen Cadinen ent- 
halten sein soll, gaben mir entweder gar kein Cadinendihydrochlorid oder 
nur ganz geringe Mengen. 

Am reichsten an Cadinen erwies sich Oleum Juniperi empyreuma- 
ticum, obwohl auch da der Gehalt an Cadinen sehr schwankend war. Be- 
friedigende Ausbeute erhielt ich aus einem Öle von der Firma Brückner, 
Lampe & Co., das sie auf Veranlassung von Herrn Prof. Thoms aus 
einem großen Vorrate von Oleum Juniperi empyreumaticum oben abschöpfte. 

Aus 1kg dieses Öles habe ich die im Vakuum zwischen 100 bis 
150° siedenden Anteile herausdestilliert, das stark phenolhaltige Destillat 
bis zur Erschöpfung mit Alkali geschüttelt und in das so gereinigte Öl 
Salzsäure eingeleitet. Ich gewann auf diese Weise 56 g Cadinendichlor- 
hydrat. Dieses zeigte nach dem Umkristallisieren genau denselben Schmelz- 
punkt wie das aus Cryptomeria japonica gewonnene, und ein Gemisch 
beider ergab keine Schmelzpunktsdepression. Auch hier wurde das Dre- 
hungsvermögen in Chloroformlösung untersucht und zu 


[a]p = — 37° 52° 
ermittelt. 

Zur Darstellung des reinen Cadinens wurden die Kristalle mit Eis- 
essig und Natriumacetat zersetzt, das gebildete Öl mit Wasserdampf und 
dann im Vakuum von 17 mm destilliert. Es geht zwischen 150—160° 
über, ist farblos, fast geruchlos und zeigt nach kurzem Stehen eine weiß- 
liche Trübung. Das gleiche Verhalten wurde bei dem aus dem Öl von Crypto- 
meria japonica auf entsprechende Weise gewonnenen Sesquiterpen be- 
obachtet. 

Die Zersetzung des Chlorhydrats mit Anilin ist nicht zu empfehlen, 
da Spuren von Anilin dem Öle hartnäckig anhaften. 

Das reine Cadinen drehte die Ebene des polarisierten Lichtes um — 92°. 

Das Sesquiterpen, das aus dem Salzsiureanlagerungsprodukt von 
Cryptomeria japonica regeneriert wurde, drehte um —92° 30‘. 

Da beide Öle beim Stehen einen gelblichen Schein annahmen, wurden 
sie nochmals über Kalium destilliert, und nun zeigten sie folgende Konstanten: 


Cadinen Sesquiterpen 
aus Cryptomeria japonica Don. aus Oleum Juniperi empyr. 
Spez. Gew. = 0.925 0.927 
ap = — 98° 45‘ — 97° 30’ 


D — 
[alp = — 106945! — 105° 11° 
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Mit Chlorwasserstoff gaben beide Substanzen wieder Cadinendichlor- 
hydrat vom Schmelzpunkt 117—118° Es ist somit erwiesen, daß in dem 
Sesquiterpen aus Cryptomeria japonica, das mit Salzsäure ein kristallinisches 
Anlagerungsprodukt gibt, Cadinen vorliegt. 

Ebenso wie Salzsäure ließ ich Bromwasserstoffsäure gasförmig auf 
das Sesquiterpengemisch des Cryptomeria-Oles einwirken. Die Reaktion 
war lebhafter als beim Chlorwasserstoff und rascher beendet. In der 
ätherischen Lösung schieden sich keine Kristalle aus, wohl aber beim 
Verdunsten des Äthers in reichlicher Menge. 

Die mit Wasser, Alkohol und Äther umkristallisierte Substanz bildet 
farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 125°, deren Drehungsvermögen in 
Chloroformlösung zu [x]p = — 32°26‘ ermittelt wurde. Aus 100g über 
Kalium destillierten Sesquiterpengemisches mit dem Drehungsvermögen 
[x]p = —8°24‘ gewann ich 64g Kristalle, so daß in dem Gemisch ca. 
40°/, Cadinen enthalten sind. 

Aus den Kristallen wurde Cadinen in gleicher Weise regeneriert 
wie aus dem Salzsäureanlagerungsprodukt. Das Cadinen reinigte ich durch 
Wasserdampfdestillation und Destillation im Vakuum. Nach wiederholter 
Destillation über Kalium erhielt ich ein farb- und geruchloses Öl, das bei 
19 mm Druck zwischen 150—153° überging und bei einer Dichte von 
0.922 ein Drehungsvermögen von [%|p = — 81.20’ besaß. 

Die Darstellung des Jodwasserstoffanlagerungsproduktes aus dem Ses- 
quiterpengemische erfordert besondere Vorsichtsmaßregeln, weil die Re- 
aktion zwischen der gasförmigen Jodwasserstoffsäure und dem Öl eine 
ungemein heftige ist. 

Bei ungenügender Kühlung erfolgt eine starke Temperaturerhöhung 
die zu vermeiden ist, weil sonst ein öliges Produkt entsteht, aus dem 
sich keine Kristalle gewinnen lassen. 

Die gasförmige Jodwasserstoffsäure wurde aus Jod, Jodwasserstoff- 
säure sp. G. 1.7 und rotem Phosphor entwickelt. Achtet man darauf, 
daß die Temperatur während der Reaktion so niedrig bleibt, daß der 
Äther, in dem die Sesquiterpene gelöst sind, nicht wegdestilliert, so er- 
hält man nach dem freiwilligen Verdunsten des Äthers eine fest zu- 
sammenhängende Kristallmasse, die man zerstoßen muß, um die Kristalle 
von den eingelagerten flüssigen Produkten zu trennen. Auch hier wurden 
ca. 40°/, Cadinen aus dem Terpengemisch gewonnen. Wie die Darstellung, 
so erfordert auch die Reinigung der Kristalle besondere Vorsicht. Das 
sonst angewandte wässerige Gemisch von Alkohol-Äther ist nicht geeignet, 
weil die Kristalle unter starker Jodabscheidung zu einem Öle zersetzt 
werden, das noch jodhaltig ist, aber nicht zur Kristallisation gebracht 
werden kann. 

Am geeignetsten zur Reinigung erwies sich wässeriges Aceton, aus 
dem die Verbindung als feines Kristallpulver ausfiel. Aber auch hier 
müssen die Operationen rasch durchgeführt werden, weil sonst die gleiche 
Zersetzung eintritt, welche bei Verwendung des Alkohol-Äther-Gemisches 
zu beobachten war. Aus Petroläther kristallisiert der Körper in schönen 
Nadeln, die Ausbeute ist aber schlecht. 

10* 
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Ich vermute, daß in dem öligen Zersetzungsprodukt eine Verbindung 
von Cadinen mit 1 Molekiil Jodwasserstoffsäure vorliegt. Ich habe die 
Verhältnisse aus Zeitmangel nicht mehr untersuchen können, werde aber 
darauf zurückkommen. Die gereinigten Kristalle schmelzen bei 105 bis 


106° und zeigen: [x]p = — 48°. Aus den reinen Kristallen gewann ich 
in der tiblichen Weise Cadinen zurück, das auffallenderweise eine Links- 
drehung von nur [&]p = — 2° 46‘ und sp. G. 0.901 zeigte. 


Auch diese merkwürdige Abnahme des Drehungsvermögens bei 
dem regenerierten Cadinen denke ich in der Folge näher zu untersuchen. 


Untersuchung der flüssigen Halogenwasserstoffanlagerungs- 
produkte. 


Über die Natur des zweiten im Cryptomeriaöl vorkommenden Ses- 
quiterpens, das mit allen Halogenwasserstoffsäuren flüssige Produkte bildet, 
habe ich noch keine Klarheit gewinnen können. Die Halogenwasserstoff- 
anlagerungsprodukte sind dicke Öle, die im Vakuum unter geringer Zer- 
setzung destillieren. Es wurde in allen Fällen sorgfältig darauf geachtet, 
daß dem Öle möglichst alle Kristalle von Cadinen-Halogenwasserstoffsäure 
entzogen wurden. 

Aus den gereinigten Ölen regenerierte ich das ihnen zugrunde 
liegende Sesquiterpen, das ich im folgenden „Suginen“ nennen will, mit 
Eisessig und Natriumacetat. 

Auf diese Weise gewann ich aus den flüssigen Salzsäureanlagerungs- 
produkten ein Sesquiterpen, das das spezifische Gewicht von 0.918 und 
ein Drehungsvermögen von [x]p = — 10° 34‘ besaß. Die Analyse lieferte 
folgende Werte: 


0.1254 Substanz gaben 0.4043 CO, und 0.1927 H,O 


berechnet für: Cis Hos gefunden 
C 88.20 87.93 
H 11.80 11.84 


Daß dieses Sesquiterpen nach links und nicht, wie erwartet wurde, 
nach rechts dreht, hat wohl seinen Grund darin, daß es nicht gelingt, 
die Cadinenchlorhydratkristalle ganz von dem Öle zu trennen. Das hohe 
Drehungsvermögen des aus dem Chlorhydrat regenerierten Cadinens be- 
einflußt das dargestellte Suginen so stark, daß Linksdrehung beobachtet wird. 

Das flüssige Bromwasserstoffprodukt wurde im Vakuum destilliert. 
Es ging bei 16 mm Druck zwischen 140—150° über und bildete ein schwach 
blaugefärbtes Öl vom spezifischen Gewicht 0.988 und einem Drehungs- 
vermögen von [a]p = — 11°15’. 

Die Brombestimmung ergab folgende Werte: 

0.2048 Substanz lieferten 0.2099 g Brom, folglich 
gefunden: 43.61°/, Brom 
berechnet für 

C,,H,,Br 28.07°/, Br 

Cis He6Bra, 43.729/, Br 

Daraus geht hervor, daß auch das Suginen sich mit 2 Molekülen 
Bromwasserstoffsäure verbindet. 
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Das aus diesem Öl regenerierte Öl Suginen besitzt folgende Kon- 
stanten: 


Spezifisches Gewicht 0.921 
[a]p = + 14° 43° 
Analyse: 0.1350 Substanz gaben 0.4365 CO, und 0.1428 H,O, folglich 
gefunden : 
C 88.18°/,, H 11.83°/, 
Berechnet fiir: 


C,5He, 
C 88.20/,, H 11.80), 


Das Cadinenbromhydrat löst sich weniger leicht in den öligen Pro- 
dukten als das entsprechende Salzsäurederivat; die Trennung beider ge- 
lingt daher vollständiger, und so ließ sich aus den flüssigen Bromwasser- 
stoffprodukten in der Tat ein rechtsdrehendes Sesquiterpen regenerieren. 

Aus den flüssigen Jodwasserstoffanlagerungsprodukten ließ sich ein 
Suginen gewinnen, das eine Dichte von d = 0.911 und ein Drehungs- 
vermögen von [z]p — 24° 42° besaß. 

Dieser Versuch muß nachgeprüft werden, weil die flüssigen Jod- 
wasserstoffprodukte längere Zeit gestanden hatten, ehe sie verarbeitet 
wurden. Wie noch gezeigt wird, beeinflußt die überschüssige Halogen- 
wasserstoffsäure das Drehungsvermögen des regenerierten Suginens. 

Da auch die Trennung des Sesquiterpengemisches mit Hilfe der 
Halogenwasserstoffsäure keinen Einblick in die Natur des Suginens ge- 
währte, versuchte ich die Trennung durch fraktionierte Fällung der alko- 
holischen und essigsauren Lösungen des Gemisches vorzunehmen. Die durch 
geringen Wasserzusatz gefällten Öle zeigten aber in ihrem Drehungsver- 
mögen so geringe Unterschiede, daß auch dieser Weg nicht zum Ziele 
führte. 

Mit dem aus den Bromwasserstoffprodukten gewonnenen Suginen 
wurden zahlreiche Wasseranlagerungs- und Oxydationsversuche vorge- 
nommen, die aber in keinem Falle zu einem wohl charakterisierten Pro- 
dukte führten. Ebensowenig gelang es, das Suginen durch Brom, Jod, 
salpetrige Säure oder Nitrosochlorid in kristallinische Derivate überzu- 
führen. Beim Verarbeiten der flüssigen Bromwasserstoffprodukte habe ich 
die bemerkenswerte Beobachtung gemacht, daß diese beim längeren Aufbe- 
wahren, offenbar unter dem Einflusse der überschüssigen Halogenwasser- 
stoffsäure, Sauerstoff aufnehmen und alkoholische Produkte bilden. Eine 
genauere Untersuchung soll zeigen, ob in dem Bromwasserstoff ein Mittel 
zu finden ist, um an Sesquiterpene Wasser anzulagern. 

Auch das Suginen selbst scheint durch längere Berührung mit Brom- 
wasserstoff Veränderungen zu erleiden, denn ein aus älteren Bromwasser- 
stoffanlagerungsprodukten regeneriertes Suginen besaß auch nach wieder- 
holter Destillation über Kalium ein Drehungsvermögen von 


[x]p = — 25° 49° 
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6. Die alkoholischen Bestandteile im Ol. crypt. jap. 


Die Analyse der als Fraktion III bezeichneten Anteile des Original- 
öles wies darauf hin, daß sie hauptsächlich aus einem Sesquiterpenalkohol 
von der Formel C,,H,, OH bestehen. 

Diese Anteile sind ganz dickflüssig, schwachgelb und besitzen einen 
angenehm milden, aber äußerst langanhaftenden Geruch. 

Zur Reindarstellung des Alkohols versuchte ich ihn mit Hilfe von 
Phthalsäureanhydrid über seinen sauren Ester zu gewinnen. Die Aus- 
beute war indessen so schlecht, daß ich diesen Weg aufgab und den 
sauren Xanthogensäureester darzustellen versuchte. Zu diesem Zwecke 
wurde drahtförmiges Kalium in das sorgfältig getrocknete Originalöl ein- 
getragen und die Entwickelung der reichlich auftretenden Wasserstoff- 
blasen durch Evakuieren beschleunigt. 

Sobald die Wasserstoffentwickelung aufhörte, wurden im Vakuum 
die Sesquiterpene von dem Kaliumalkoholat abdestilliert. Es hinterblieb 
eine mehr oder weniger stark gefärbte Masse, die beim Erkalten voll- 
ständig erstarrte. Die Substanz löst sich in trocknem Äther und kann 
auf diesem Wege von dem überschüssigen Kalium befreit werden. Wird 
zu der durchgegossenen ätherischen Lösung frisch destillierter Schwefel- 
Kohlenstoff gegeben, so findet eine starke Erwärmung statt, und nach 
einiger Zeit verschwindet der Geruch nach Schwefelkohlenstoff. Erwärmt 
sich die Flüssigkeit auf erneuten Zusatz von Schwefelkohlenstoff nicht 
mehr, so wird zu dem Reaktionsgemisch Wasser gegeben, das reichliche 
Mengen einer dunkelgefärbten Substanz herauslöst. Die Reaktion voll- 
zieht sich nach folgendem Schema : 

S S 
yen 
CH, OK + C = C=S 
Ng N00; 5Cos 


Die wässerige Lösung des sauren Esters läßt sich durch überhitzten 
Wasserdampf verseifen, und es gehen reichliche Mengen eines schwach- 
gelb gefärbten Öles über. Im weiteren Verlauf der Destillation wird das 
Öl immer dicker, und schließlich sind im Kühler und in der Vorlage 
deutlich Kristalle zu bemerken. Das Destillat wurde mit Äther aufge- 
nommen, und in kurzer Zeit war das Öl vollständig mit Kristallen 
durchsetzt. 

Die Kristallmasse wurde auf Ton von dem anhaftenden Öle getrennt. 
Die Kristalle, die 5.6°/, des gesamten Wasserdampfdestillates bilden, 
schmolzen nach der Reinigung mit verdünntem Alkohol bei 135—136° 
und gaben folgende Analysenwerte: 


0.1240 Substanz gaben 0.3672 CO, und 0.1314 H,O, folglich 
C 80.76°/, H 11.850/, 
berechnet für: ©,;H 0 C 81.1), H 11.70°/. 
Dieser Alkohol wurde von mir „Iso-Cryptomeriol“ genannt. 
Das Öl wurde aus dem Ton herausgezogen. Es war dickflüssig, 


goldgelb und besaß: 
Zp = —3° 25°, 
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Die Analyse stimmte ebenfalls auf die Formel eines Sesquiterpen- 
alkohols von der Formel: C,,H,,OH. 


0.1471 Substanz gaben 0.435 CO, und 0.1471 H,O, folglich 
C,;H.,;0H 
gefunden: C 80.73 H 11.56. 

Bei der Zersetzung der Xanthogenestersäure durch Wasserdampf 
tritt starke Verharzung ein, auch machen die dabei auftretenden mer- 
kaptanähnlichen Verbindungen das Arbeiten unangenehm. 

Ich versuchte daher das Kaliumalkoholat durch schweflige Säure 
und Kohlensäure in Estersäure überzuführen. Eine Einwirkung fand auch 
in beiden Fällen statt, doch zersetzten sich die gebildeten Estersäuren 
mit Wasser so stark, daß die erzielten Ausbeuten höchst unbefriedigend 
waren. Ich stellte mir daher den Alkohol auf folgende einfache, wenn 
auch weniger exakte Weise her: 

Das von den Sesquiterpenen befreite Kaliumalkoholat wurde nach 
dem Erkalten mit trocknem Äther abgespült, um die noch anhaftenden 
Sesquiterpene zu entfernen. Dann nahm ich den Rückstand vollständig 
mit Äther auf, filtrierte durch Glaswolle vom überschüssigen Kalium ab 
und zersetzte die ätherische Lösung mit Wasser. 

Das Öl wurde vom Äther befreit, zunächst mit Wasserdampf und 
dann im Vakuum destilliert. Der Alkohol ging konstant zwischen 
162—163° bei 10 mm Druck über. Er bildet ein dickes, fast farbloses 
Öl, dessen Geruch ganz dem der oben beschriebenen Fraktion III glich. 
Aus 500 g Öl wurden 200 g Alkohol gewonnen. Dies entspricht einem 
Gehalt von 40°/, Alkohol im Originalöl. Er besitzt ein Drehungsver- 
mögen von [%|p = —37° 5‘ und spezifisches Gewicht 0.964. 

Seine Analyse entspricht der Formel C,,H,,OH. 


0.1279 Substanz gaben 0.3819 CO, und 0.1310 H,O, folglich gefunden: 
C 81.440), H 11.46°/,. 


Dieser Alkohol wurde „Uryptomeriol“ genannt. 

In dem Originalöl, das längere Zeit mit der Luft in Berührung 
bleibt, findet eine ständige Vermehrung des Alkoholgehaltes statt. 

Es gelingt nicht, diesen Alkohol zum Kristallisieren zu bringen. 
Ich habe ihn mit dem kristallinischen Alkohol aus Xanthogensäureester 
geimpft und dauernder Kälte ausgesetzt, ohne daß auch nur Spuren von 
Kristallen sich bildeten. Dagegen treten bei der Xanthogenestermethode 
die Kristalle bei jedem Versuche auf, so daß ich zu der Annahme ge- 
nötigt bin, daß durch die Verseifung der Xanthogensäure eine Veränderung 
der Konstitution des Alkohols stattfindet. Auch die stark alkoholhaltige 
Fraktion III des Originalöls schied keine Kristalle aus. Das Verhalten 
des Alkohols von [z]p = —37°5‘ und die äußere Beschaffenheit 
erinnert stark an Santalol und Cedrol. Ich gedenke, auch diese Alkohole 
auf ihr Verhalten gegen Schwefelkohlenstoff zu prüfen. Die folgenden 
Untersuchungen habe ich mit dem Alkohol, der durch Zersetzen des 
Kaliumalkoholats gewonnen wurde, ausgeführt. 

Ich versuchte auf verschiedene Weise den Alkohol in seine Benzoyl- 
oder Acetylverbindungen überzuführen. Eine Einwirkung: fand auch in 
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allen Fällen statt. Die Ester sind angenehm riechende Flüssigkeiten, die 
aber nicht unzersetzt destillieren und auch beim Aufbewahren ständig 
freie Säure abscheiden. Das Drehungsvermögen schwankte, und die Analysen 
gaben keine stimmenden Werte. Mit Halogenwasserstoffsäuren bildet der 
Alkohol ebensowenig kristallinische Produkte wie mit freiem Halogen 
oder salpetriger Säure und Nitrosylchlorid. Die Oxydation mit Kalium- 
permanganat ließ den Alkohol zum größten Teil unverändert. In der 
Oxydationslésung wurde auf Säurezusatz starke Kohlensäureentwicklung 
beobachtet. Mit Chromsäure, Ozon, Wasserstoffsuperoxyd und Kalium- 
persulfat konnten keine besseren Resultate erzielt werden. Reduktions- 
mittel ließen den Alkohol sowohl in saurer als auch in alkalischer Lö- 
sung unverändert. 

Wurde der Alkohol in den Xanthogensäureester übergeführt und 
dieser verseift, so entstanden daraus dieselben Produkte wie aus dem 
Originalél, d. h. ein kristallinischer und ein flüssiger Alkohol. 


Ein Kohlenwasserstoff aus Cryptomeriol. 


Die ständige Vermehrung des Alkoholgehaltes im Cryptomeriaöl 
durch den Einfluß der Luft legte die Vermutung nahe, daß der Alkohol 
sich aus einem der in dem Öl enthaltenen Sesquiterpene bildet. 

Um diese Frage zu klären, habe ich versucht, das dem Crypto- 
meriol zugrunde liegende Sesquiterpen durch wasserentziehende Mittel 
aus dem Alkohol darzustellen. 

10 g Cryptomeriol wurden mit 30g wasserfreier Ameisensäure ver- 
setzt und das Gemisch unter häufigem Umschütteln 8—10 Tage auf- 
bewahrt. Dabei nahm die Flüssigkeit eine tiefblaue Farbe an und der 
vorher dickflüssige Alkohol wurde nach und nach leicht beweglich. Das 
gebildete Sesquiterpen ist nach der Destillation über Kalium, welches 
den unveränderten Alkohol zurückhält, ein farbloses, wohlriechendes Öl 
und besitzt folgende Konstanten: 


Spezifisches Gewicht 0.918 op = — 1° 5’ 
Sdp. 143— 144° 
(13 mm) 
Analyse: 
0.1380 Substanz gaben 0.4462 CO, und 0.1432 H,O folglich 

gefunden: 

C 88.189/, H 11.61°/, 
berechnet fiir C,, Hy 

C 88.2°/, H 11.8°/, 


Bei einem zweiten Versuch fügte ich dem Gemisch von Crypto- 
meriol und Ameisensäure soviel wasserfreien Äther zu, daß gerade Lösung 
eintrat. Die Wasserabspaltung war jedoch in diesem Falle nur ur- 
vollkommen. Das so gewonnene Sesquiterpen zeigte auch: 

[&]o = — 105, 

Wiederholte Destillation über Kalium änderte das Drehungsvermögen 
nicht, dahingegen bewirkte die Destillation über Phosphorpentoxyd einen 
Umschlag der Drehung zu + 48‘, die bei wiederholter Destillation über 
Phosphorpentoxyd konstant blieb. 
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Ließ ich Phosphorpentoxyd auf den mit der gleichen Menge Äther 
verdünnten Alkohol einwirken, so fand eine sehr lebhafte Reaktion statt, 
die durch Kühlen gemildert werden mußte. Sobald die Heftigkeit der 
Reaktion nachließ, wurde über Phosphorpentoxyd bei gewöhnlichem Druck 
und schließlich 2mal über Kalium destilliert. 

Das Sesquiterpen war farblos, leicht beweglich und von schwachem 
Geruch. 


Konstanten: 
Spezifisches Gewicht 0.917 
[x]p = + 56° 26° 
Analyse: 
0.1249 Substanz gaben 0.4036 CO, und 0.1286 H,O, folglich 

gefunden: 

C 88.12°/, H 11.52°/, 
berechnet für C,,H., 

088.20), H 11.8°/, 


Es scheint demnach, daß aus dem Cryptomeriol zwei verschiedene 
Sesquiterpene entstehen, je nachdem, ob zur Wasserabspaltung Ameisen- 
säure oder Phosphorpentoxyd verwendet wird; das mit Ameisensäure 
dargestellte Sesquiterpen lagert sich vermutlich mit P,O, in das andere 
Sesquiterpen um, das sich direkt aus Cryptomeriol mittels P,O, bildet. 

Halogenwasserstoffsäuren wurden von diesen Sesquiterpenen lebhaft 
absorbiert. Die Anlagerungsprodukte sind flüssig und nur bei einem Ver- 
suche schieden sich Spuren von Kristallen aus, so daß in den Wasser- 
abspaltungsprodukten des Cryptomeriols kein Cadinen vorliegt. 

Eine Destillation des Originalöls mit Phosphorpentoxyd ergab ein 
Produkt vom Drehungsvermögen: 

ty = + 13945‘. 

Die Sesquiterpene Cadinen und Suginen, ebenso wie das über 
Kalium destillierte Sesquiterpengemisch änderten ihr Drehungsvermögen 
durch die Destillation über Phosphorpentoxyd nicht. 


Ergebnisse der vorliegenden Arbeit. 


Nach meinen Untersuchungen besteht das Öl von Cryptomeria japo- 
nica im wesentlichen aus zwei Sesquiterpenen und einem Sesquiterpen- 
alkohol. Das frische Öl enthält ca. 40°/, Alkohol und 60°/, Sesquiter- 
pene. Der Alkohol, der durch Zersetzung des Kaliumalkoholats mit Wasser 
gewonnen wird, ist flüssig und gibt mit Ameisensäure und Phosphor- 
säureanhydrid zwei verschieden drehende Sesquiterpene. Durch Verseifung 
des Xanthogensäureesters entstehen zwei verschiedene Alkohole, von denen 
einer leicht kristallisiert. Die Sesquiterpene bestehen zu ungefähr gleichen 
Teilen aus linksdrehendem Cadinen und rechtsdrehendem Suginen. Altes 
Öl enthält mehr alkoholische Bestandteile als frisches. Es ist wahr- 
scheinlich, daß der Alkohol und Suginen in genetischer Beziehung zu- 
einander stehen, da aus dem Alkohol durch Phosphorpentoxyd ein rechts- 
drehendes Sesquiterpen gewonnen wird, das mit Halogenwasserstoffsäure 
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flüssige Produkte liefert, doch bedarf diese Vermutung einer genauen 
Nachprüfung. 

Bei der Untersuchung des Cadinens bin ich zu der Annahme ge- 
drängt worden, daß es aus den Halogenwasserstoffanlagerungsprodukten 
nicht unverändert wiedergewonnen wird, sondern daß die Eigenschaften 
des regenerierten Cadinens je nach der Natur der Halogenwasserstoff- 
säure schwanken. 


B. Arbeiten allgemeinen Inhalts. 


38. Über die beim Erwärmen der Glyoxylsäure mit Barium- 
hydroxyd eintretende Wasserstoff-Entwick lung.) 


Von Wilhelm Traube. 


Bekanntlich wird die Glyoxylsäure durch Alkalien in der Weise 
zersetzt, daß aus zwei Molekülen je ein Molekül Oxalsäure und Glykol- 
säure entstehen: 

2 COH.COOH + H.O = CH, (OH).COOH + (COOH). 

Ich teilte nun vor einiger Zeit mit, dab beim Erwärmen des 
Glyoxylsäureesters und der löslichen Salze der Glyoxylsäure mit Barium- 
hydroxyd an Stelle der Alkalien beim Siedepunkt des Wassers und bereits 
bei noch tieferer Temperatur Wasserstoffgas in erheblicher Menge auftritt. ?) 

Wie ich inzwischen feststellen konnte, verdankt dieser freie Wasser- 
stoff offenbar einer neuen, nach der folgenden Gleichung verlaufenden 
Zersetzung der Glyoxylsäure seine Entstehung: 


COOH _ COOH | k, oder COOH _ COOH 
coH o? COOH © ? CH(OH), COOH 


Diese Spaltung erfolgt indessen beim Erwärmen der Glyoxylsäure 
mit Bariumhydroxyd nicht quantitativ, sondern neben derselben geht die 
bekannte Zersetzung der Glyoxylsäure in gleiche Moleküle Oxalsdure 
und Glykolsäure einher. | 

Bei der quantitativen Bestimmung der beim Behandeln einer be- 
stimmten Menge Glyoxylsäure mit Baryt entstandenen Oxalsäure ergab 
sich, daß von letzterer erheblich mehr gebildet wird, als ein Molekular- 
gewicht auf zwei Molekulargewichte angewandten glyoxylsauren Salzes. 

I. 1.2152 g reines, glyoxylsaures Kalium wurden in dem früher 
beschriebenen Apparat mit einer Auflösung von ca. 5 g Bariumhydroxyd 
zusammengebracht und die Mischung, in der sich alsbald ein Niederschlag 
ausgeschieden hatte, gekocht. Hierbei wurden innerhalb 2—-3 Stunden 
etwa 40 ccm Wasserstoffgas entwickelt; die nach dem Aufhören der 
Wasserstoff-Entwicklung resultierende Flüssigkeit wurde mit Essigsäure 


+ Hg. 


1) Ber. d. D. Chem. Ges. 42, 3295 (1909). 
2) Ber. d. D. Chem. Ges. 40, 4954 (1907). 
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stark sauer gemacht, das ungelöste Bariumoxalat!) abfiltriert und das 
letztere nach dem Trocknen und gelindem Glühen als Bariumcarbonat 
gewogen. Da Bariumoxalat in salzhaltigen Flüssigkeiten nicht unerheblich 
löslich ist, so wurde zur Bestimmung der gelöst gebliebenen Oxalsäure 
das Filtrat vom Bariumcarbonat noch mit Calciumchlorid versetzt und 
das dabei ausfallende Calciumoxalat als Calciumoxyd zur Wägung gebracht. 
Es wurden erhalten 1.1683 g Bariumcarbonat und 0.0199 g Caleium- 
oxyd, die zusammen 0.5647 g wasserfreier Oxalsäure entsprechen. 

Würde die Zersetzung der für den Versuch angewandten Menge 
von 1.2152 g glyoxylsauren Kaliums ausschließlich unter Bildung gleicher 
Molekulargewichte Oxalsiure und Glykolsäure?) erfolgt sein, so hätten 
nur 0.4204 g Oxalsäure entstanden sein können. 

II. 1.5613 g glyoxylsaures Kalium lieferten beim Kochen mit 5g 
Bariumhydroxyd 50 ccm Wasserstoff und 0.7224 g Oxalsäure, letztere 
entsprechend 1.4821 g Bariumcarbonat und 0.0291 g Caleiumoxyd, welche 
zur Wägung gebracht und aus vorher ausgefälltem Barium-, respektive 
Calciumoxalat erhalten worden waren. 

Nach der Gleichung 2 C,H,O, + H,O = C,H,0, + C,H,0, hätten 
aus 1.5613 Kaliumglyoxylat nur 0.5402 g Oxalsiure erhalten werden 
dürfen. 

Ähnliche Resultate lieferte eine große Anzahl weiterer Versuche. 

In einem Kontrollversuch wurde 0.9470 g glyoxylsaures Kalium 
mit einem Überschuß von Natriumhydroxyd gekocht. Hierbei war keine 
Entwicklung von Wasserstoff zu beobachten, und die resultierende Menge 
Oxalsäure entsprach der nach der bekannten Zersetzungsgleichung zu 
erwartenden Menge. 0.3276 g Oxalsiure berechnet, 0.3314 g Oxalsaure 
gefunden, entsprechend 0.2062 g zur Wägung gebrachten Calciumoxyds. 

Die Menge des beim Kochen der Glyoxylsäure mit überschüssigem 
Bariumhydroxyd entwickelten Wasserstoffs hängt bis zu einem gewissen 
Grade vom Gehalt der Flüssigkeit an Baryt ab. Je verdünnter das 
Barytwasser ist, um so weniger Wasserstoff wird entwickelt. 

Bei dieser Zersetzung tritt als Zwischenprodukt offenbar ein 
basisches Bariumsalz der Glyoxylsäure auf. 

Vermischt man selbst ziemlich konzentrierte Lösungen von glyoxyl- 
saurem Kalium mit Bariumchlorid, so entsteht keinerlei Niederschlag, da 
neutrales Bariumoxalat in Wasser leicht löslich ist. Fügt man der Flüs- 
sigkeit aber noch klares Barytwasser zu, so erfolgt Abscheidung eines 
flockigen Niederschlages, der unmittelbar nach seiner Entstehung in 
Essigsäure klar sich auflöst. Dieser Niederschlag verwandelt sich nun 
beim Verweilen in der Flüssigkeit im Verlaufe von häufig nur 10 Minuten 


t) Daß es sich bei dem Niederschlage ausschließlich um Bariumoxalat 
handelt, wurde in der Weise nachgewiesen, daß in einem besonderen Versuche 
der gut ausgewaschene Niederschlag in der gerade hinreichenden Menge Salzsäure 
gelöst und das in Lösung gegangene Barium als Sulfat gefällt und gewogen 
wurde. Im Filtrat vom Bariumsulfat wurde sodann durch Titration mit Per- 
manganat die Menge der Oxalsäure ermittelt. Die gefundenen Mengen Barium- 
sulfat und Oxalsäure standen im Verhältnis der Molekulargewichte. 

2) Daß in dem obigen Versuche neben Oxalsäure und Wasserstoff auch 
Glykolsäure entstanden war, wurde besonders nachgewiesen. 
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in eine kristallinische, sich rasch zu Boden senkende Fällung, die nicht 
mehr in Essigsäure löslich ist. 

Die Analyse dieses Niederschlages lieferte annähernd auf die Formel 
C,0,BaH, + H,O stimmende Zahlen, nach welchen das Salz zwei Wasser- 
stoffatome und ein Molekül Kristallwasser mehr enthält als oxalsaures 
Barium. 

I. 0.3338 g Subst.: 0.1224 g CO., 0.0410 g H,O. — II. 0.5686 g 
Subst.: 0.2152 g CO,, 0.0568 g H,O. — I. 0.1228 œ Subst.: 0.1166g 
SO,Ba. — II. 0.2396 g Subst.: 0.2303 g SO,Ba. 


C,0,BaH, + H,0. Ber.C 9.78, H 1.64, Ba 55.99. 
Gef. » 10.01, 10.32, » 1.37, 1.12, » 55.89, 56.57. 


Die Zusammensetzung des Salzes würde einem basisch glyoxylsauren © 
Barium entsprechen, doch ist es, wie auch der zu niedrig gefundene 
Wert für Wasserstoff beweist, nicht rein und enthält sicher schon eine 
gewisse Menge Bariumoxalat. Daß es aber zum größten Teile noch der 
Glyoxylsäure angehört, geht daraus hervor, daß es einerseits beim Kochen 
mit Wasser noch Wasserstoffgas entwickelt, und daß man andererseits 
aus ihm mit Hilfe von Phenylhydrazin nicht unbeträchtliche Mengen des 
bei 135— 136° schmelzenden Phenylhydrazuns der Glyoxylsäure enthält. 

Die Fähigkeit, bei verhältnismäßig niedriger Temperatur mit Baryt 
Wasserstoffgas zu entwickeln, scheint eine besondere Eigenschaft der 
Glyoxylsäure zu sein, die andere Aldehydsäuren nicht zeigen. So ließ 
sich z. B. beim Kochen von Opiansiure mit Baryt das Auftreten freien 
Wasserstoffs nicht beobachten. 

Herrn Dr. Appenzeller spreche ich meinen besten Dank für 
die mir bei den obigen Versuchen geleistete wertvolle Hilfe aus. 


39. Über die Einwirkung des Ammoniaks auf die Homologen 
i des Acetons.!) 


Von Wilhelm Traube. 


Vor einiger Zeit?) habe ich die Gewinnung der dem Triaceton- 
amin analogen Base C,,.H,,;, NO aus Methyl-äthyl-keton und Ammoniak 
beschrieben. 

Die als x,«,, ß-Trimethyl-«, x,-diäthyl-y-ketopiperidin zu bezeich- 
nende Verbindung verhält sich dem Triacetonamin in vieler Hinsicht 
gleich. Sie läßt sich, wie ich bereits angegeben habe, zu einem Alkamin 
reduzieren, und dieses wird, wie Herr Herzog inzwischen festgestellt hat, 
durch Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsäure in ein dem Triacetonin 
vergleichbares Derivat des Tetrahydropyridins übergeführt. 

Wie ebenfalls von Herrn Herzog’) gefunden wurde, bildet das 
neue Ketopiperidin mit Hydroxylamin ein Oxim, welches bei der Reduk- 


1) Ber. d. D. chem. Ges. 42, 3298 (1909). 
2) Ber. d. D. chem. Ges. 41, 777 (1908). 
3) Vgl. die folgende Arbeit Nr. 40, pag. 162. 
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tion ein Amino-piperidin, das ~, x,,6-Trimethyl-x, «,-diäthyl-/-amino-pipe- 
ridin, liefert, in ähnlicher Weise wie nach Harries das Vinyldiacetonamin 
durch Reduktion in Aminotrimethylpiperidin übergeführt wird. 

Es ist mir jetzt auch der Nachweis gelungen, daß neben der dem 
Triacetonamin analogen Verbindung C,,H,;NO bei der Einwirkung des 
Ammoniaks auf Methyläthylketon auch ein Homologes des Diacetonamins 
entsteht. 

Zur Gewinnung dieses Aminoketons wird zunächst ein Gemisch 
gleicher Teile Methyläthylketon und Alkohol nach der von Thomae!) 
bzw. von mir?) gegebenen Vorschrift mit Ammoniak gesättigt. Diese 
Flüssigkeit wird darauf, nachdem sie mehrere Wochen sich selbst überlassen 
war, durch gelindes Erhitzen von dem überschüssigen Ammoniak befreit 
und sodann, wie in meiner ersten Mitteilung angegeben wurde, unter Er- 
wärmeun mit dem Doppelten der zur Neutralisation erforderlichen Menge 
alkoholischer Oxalsäurelösung versetzt. Hierbei scheiden sich die oxalsauren 
Salze des Ammoniaks und des Triacetonamin-Homologen ab, während 
beträchtliche Mengen leicht löslicher Oxalate im Alkohol verbleiben. Man 
erhält die letzteren nach dem Abfiltrieren der schwer löslichen Oxalate 
durch Eindampfen der Mutterlauge als Sirup. 

Versetzt man die wässerige Lösung dieses Sirups, nachdem sie durch 
Ausäthern von nicht basischen Beimengungen befreit ist, mit Ammoniak 
oder Alkalilauge, so scheidet sich ein gelbliches, basisch riechendes Öl 
aus, welches mehr Stickstoff enthält als die dem Triacetonamin analoge 
Base, und welches niedriger siedet als diese letztere. 

Dieses basische Öl stellt offenbar die dem Diacetonamin entspre- 
chende Base der Zusammensetzung C,H,,;NO vor, entstanden aus zwei 
Molekülen Methyläthylketon und einem Ammoniakmolekül unter Wasser- 
abspaltung; jedoch offenbar noch verunreinigt durch andere basische 
Substanzen. 

Es gelang bisher nicht, die Verbindung in ganz reinem Zustande 
zu erhalten, da sie sich einerseits beim Fraktionieren, selbst unter stark 
vermindertem Druck, ähnlich dem Diacetonamin, teilweise zersetzt, und 
da andrerseits kristallisierende Salze der Base bisher nicht erhalten 
werden konnten. 

Die Analysen der Verbindung konnten deshalb keine befriedigenden 
Resultate liefern. 

Eine Stickstoffbestimmung der unter einem Druck von 16—20 mm 
zwischen 100° und 120° übergegangenen Fraktion lieferte folgende Zahlen: 
0.1572 g Substanz gaben 12.3 cem Stickstoff bei 20° und 760 mm Druck, 
was einem Gehalt von 8.98°/, Stickstoff entspricht, während die Formel 
C: H, NO 9.81°/, Stickstoff fordert. 

Die Natur der Verbindung wurde indessen in folgender Weise 
ermittelt. 

Eine größere Menge der Rohbase wurde während einiger Stunden 
im Sieden erhalten, wobei sich Ammoniak in Strömen entwickelte, und 


1) Arch. d. Pharm. 243, 294 (1905). 
2) Ber. d. D. chem. Ges. 41, 777 (1908). 
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der Rückstand sodann mit Säure bebandelt. Hierbei ging nunmehr nur 
eine geringe Menge in Lösung; der größere Teil des vorher basischen 
Öles hatte sich in eine stickstofffreie, in verdünnten Säuren nicht 
mehr lösliche Verbindung verwandelt. 

Die letztere ging bei der Destillation unter Atmosphärendruck bei 
163—164° über und gab bei der Analyse auf die Formel C,H,,O 
stimmende Zahlen. 


0.1482 g Subst.: 0.4152 g CO,, 0.1520 g H,O. 
O,;H,,0. Ber. C 76.13, H 11.18. 
Gef. „ 76.41, „ 11.48. 


Die Verbindung ist nach dieser Analyse und nach ihrem Siede- 
punkte offenbar identisch mit dem von Schramm!) aus Methyläthylketon 
durch Einwirkung von Natrium erhaltenen ungesättigten Keton der 
gleichen Formel, welches, wie aus der Arbeit Schramms hervorgeht, 
ein Homologes des Mesityloxyds ist. | 

Die Verbindung entsteht; bei dem vorstehend geschilderten Versuche 
aus der als Ausgangsmaterial dienenden stickstoffhaltigen Verbindung in 
ähnlicher Weise wie ihr niederes Homologes, das Mesityloxyd, aus Dia- 
cetonamin erhalten werden kann, nämlich durch Abspaltung von Ammo- 
niak beim Erhitzen. 

Beim längeren Stehen mit alkoholischem Ammoniak nimmt um- 
gekehrt das Keton C,H,,O die Elemente des Ammoniaks auf und geht 
teilweise wieder in die stickstoffhaltige, basische Verbindung über. An 
der Natur der letzteren als eines Homologen des Diacetonamins ist dem- 
nach nicht zu zweifeln. 


Die Verbindung entspricht einer der nachstehenden beiden Formeln: 


oder CH; . (C,H,)C(NH,). CH(CH;).CO . CHs, 


das Keton C,H,,0 einer der folgenden Formeln: 
CH; . (C,H,)C:CH.CO.C,H, oder CH; .(C,H,)C: C(CH,).CO.CH;. 


Ehe auf Grund weiteren experimentellen Materials eine Entscheidung 
über die Formeln getroffen wird, kann man die Verbindungen wohl als 
Dimethyl-diacetonamin und Dimetbyl-mesityloxyd bezeichnen. 

Das neue Aminoketon entstand bei meinen Versuchen nur in einer 
Ausbeute von etwa 4—5°/, des angewandten Methyläthylketons, während 
das %&,«&,,2-Trimethyl-«, «,-diäthyl-y-ketopiperidin daneben in etwa der 
vier- bis fünffachen Menge entsteht. 

Durch meine Versuche ist jedenfalls festgestellt, daß die Einwir- 
kung des Ammoniaks auf das Methyläthylketon im großen und ganzen 
ebenso verläuft wie auf das Aceton, indem hauptsächlich zwei Basen 
entstehen, welche den Acetonbasen Diacetonamin und Triacetonamin nicht 
nur in ihrer Zusammensetzung, sondern auch in ihrem chemischen Ver- 
halten entsprechen. 


1) Ber. d. D. chem. Ges. 16, 1581 (1883). 
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Dieses Resultat steht in direktem Gegensatz zu den Resultaten 
Thomaes!), der bereits früber als ich die Einwirkung des alkoholi- 
schen Ammoniaks auf Methyläthylketon untersucht und auf Grund seiner 
Untersuchungen wiederholt die Ansicht ausgesprochen hatte, daß Methyl- 
äthylketon gerade nicht imstande sei, mit Ammoniak Basen vom 
Typus des Di- und Triacetonamins zu bilden. 

Nach Thomae soll das Methyläthylketon mit Ammoniak ganz anders 
reagieren als das Aceton, nämlich unter Entstehung einer sauerstofffreien 
Verbindung C,,H.,N,, die im Gegensatz zu den Acetonbasen durch wäs- 
serige Säuren sofort wieder rückwärts in Methyläthylketon und Ammoniak 
gespalten wird.?) 

Wie Thomae ferner angibt?), soll sich Methyl-propyl-keton zu 
Ammoniak verhalten wie Methyläthylketon, d.h. es soll sich aus drei 
Molekülen des Ketons und zwei Ammoniak-Molekülen eine sauerstoff- 
freie Verbindung der Zusammensetzung ©,,H;,N,. bilden, die bei der 


1) Arch. d. Pharm. 243, 291, 294 (1905); 244, 641 (1906). 

2) Eine eingehendere Besprechung der Thomaeschen Versuche habe ich 
im Arch. d. Pharm. 246, S. 666 gegeben. 

Zur Ergänzung meiner dortigen Ausführungen bemerke ich noch folgendes: 

Wenn man zur Gewinnung der Basen aus Methyläthylketon die mit Am- 
moniak gesättigte alkoholische Lösung des Ketons, nach Beendigung der Kon- 
densation, durch Erhitzen möglichst von dem nicht in Reaktion getretenen Am- 
moniak befreit hat und dann mit alkoholischer Oxalsäurelösung versetzt, so 
scheidet sich in der Kälte fast gar kein Niederschlag aus, trotzdem die oxalsauren 
Salze des Ammoniaks und a,«,,ß-Trimethyl-a,«,-diäthyl-y-ketopiperidins, die sich 
bei dem darauf folgenden Erhitzen der Flüssigkeit ausscheiden, auch in kaltem 
Alkohol nicht löslich sind. 

Wenn man dies nicht etwa als eine Übersättigungserscheinung betrachten 
will, so muß man annehmen, daß das erwähnte Ketopiperidin beider Ammoniak-Kon- 
densation ces Methyläthylketons nicht direkt entsteht, sondern zunächst in Gestalt 
einer Verbindung mit Ammoniak. Eine solche Verbindung kann nach Art des 
Aldehydammoniaks konstituiert, also ein Additionsprodukt der Zusammensetzung 
C,,H,,N,O sein, was am wahrscheinlichsten wäre, oder aber es könnte sich um 
ein Imin des Ketons C,, H}, NO handeln, dem die Formel C,,H,, N, zukommen würde. 

Beim Behandeln mit Oxalsäure in der Wärme würde dann die eine oder 
andere der beiden Verbindungen unter Abspaltung von Ammoniak das Keton 
Cia Ha NO liefern. 

Wenn ich hier von der Möglichkeit der primären Entstehung der Ver- 
bindung C,,H,,N, als eines Imins des Ketons C,,H,, NO spreche, so soll darin 
keineswegs eine Bestätigung der oben erwähnten Angaben Thomaes liegen, der 
davon spricht, daß Methyläthylketon von Ammoniak ausschließlich in eine Ver- 
bindung der Zusammensetzung C,,H,,N, übergeführt werde. Ganz abgesehen 
davon, daß diese Verbidung nach Thomae durch Säuren leicht wieder in Am- 
moniak und Methyläthylketon zerfallen soll, was ganz sicher unrichtig ist, so ist 
Thomae zur Aufstellung dieser Formel lediglich auf das Resultat einer einzigen 
Analyse hin gelangt, die er von dem keiner Reinigung unterworfenen Rohprodukt 
der Einwirkung des Ammoniaks auf Methyläthylketon ausgeführt hat. Eine solche 
Analyse besitzt aber keine Beweiskraft. Es ist auch gar nicht möglich, daß jenes 
Rohprodukt etwa ausschließlich aus der Verbindung C,, H,,N,, dem hypothetischen 
Imin des Ketons C,,H,, NO besteht, da, wie ich vorstehend gezeigt habe, bei der 
Einwirkung des Ammoniaks auf Methylätbylketon gleichzeitig mindestens zwei 
Basen entstehen. Es konnte danach nur ein besonderer Zufall sein, daß jenes 
komplex zusammengesetzte Rohprodukt bei der Analyse Thomaes gerade auf die 
Formel C,,H,,N, stimmende Zahlen lieferte. 

3) Arch. d. Pharm. 244, 664 (1906). 
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Berührung mit wasserhaltigen Säuren ebenfalls wieder in die Ausgangs- 
materialien, Ammoniak und Methylpropylketon, zersetzt wird. 

Bei einer Nachprüfung der Thomaeschen Versuche bin ich zu 
ganz anderen Resultaten gelangt. 

Es entsteht weder eine so leicht wieder in die Komponenten 
spaltbare Verbindung, wie Thomae angibt, noch überhaupt eine Ver- 
bindung, die die Elemente von drei Molekülen Methylpropylketon enthält. 

Es entsteht nach meinen Beobachtungen vielmehr lediglich eine 
Base der Zusammensetzung ©,,H,,NO, also eine Base vom Typus des 
Diacetonamins, welche die Elemente nur zweier Moleküle des Ketons enthält. 

Zur Gewinnung derselben wurde eine Mischung gleicher Teile 
Methylpropylketon und Alkohol mit Ammoniak!) gesättigt, die Mischung 
einige Wochen sich selbst überlassen und sodann durch Erwärmen auf 
dem Wasserbade die Hauptmenge des nicht in Reaktion getretenen 
Ammoniaks entfernt. Darauf wurde zu der verbleibenden Flüssigkeit das 
Doppelte der zur Neutralisation erforderlichen Menge Oxalsiure — in 
Alkohol gelöst — hinzugefügt und das Ganze erwärmt. Hierbei schied 
sich ein in Alkohol unlösliches Oxalat ab, welches sich bei der Unter- 
suchung als reines Ammoniumoxalat erwies. 

Wurde das Filtrat von diesem Niederschlage verdampft, so hinter- 
blieb ein zäher, auch bei längerem Stehen nicht kristallisierender Sirup. 
Derselbe wurde durch Behandeln mit Äther von Beimengungen nicht 
basischer Natur befreit und sodann mit verdünntem wässerigen Alkali 
versetzt. Das sich hierbei ausscheidende basische Öl wurde mit Äther 
aufgenommen, die ätherische Lösung über Natriumsulfat getrocknet und 
nach dem Verdunsten des Äthers der Rückstand unter vermindertem 
Druck der Destillation unterworfen. 

Die Base ging fast in ihrer gesamten Menge bei 145° unter 16 mm 
Druck über, jedoch nicht, ohne dabei durch Ammoniak-Abspaltung eine 
geringe Zersetzung zu erleiden. 

Die einmal destillierte Verbindung wurde darauf mit verdünnter 
Schwefelsäure aufgenommen, in der sie sich bis auf einen geringen 


1) Die Verwendung des in Alkohol gelösten Ammoniaks für die Ammoniak- 
Kondensation der Ketone ist nicht neu und ist nicht, wie Thomae meint, von 
ihm zuerst vorgeschlagen worden. 

Vielmehr geben bereits Sokoloff und Latschinoff (diese Berichte 7, 
1384 (1874) an, daß man zur Gewinnung von Di- und Triacetonamin das Aceton 
auch mit alkoholischem Ammoniak behandeln kann, statt es direkt mit-Am- 
moniak zu sättigen. 

Da Aceton für sich jedoch reichlich Ammoniak aufnimmt, so ist es für 
die Darstellung der Acetonbasen überflüssig, noch ein besonderes Lösungsmittel, 
wie z. B. Alkohol, zur Bindung des Ammoniaks zuzusetzen. 

In bemerkenswertem Gegensatz zum Aceton ist das nächste Homologe, 
das Methyläthylketon, wie ich gefunden habe (Berichte 41, 777 [1908]), 
nicht imstande, Ammoniak in größerer Menge zu lösen. Will man es also mit 
Ammoniak zur Reaktion bringen, so muß man, falls man unter gewöhnlichem 
Druck arbeiten will, notwendigerweise ein Lösungsmittel für Ammoniak — am 
besten Alkohol, der auch das Keton löst — zufügen. 

Ebenso liegen die Verhältnisse beim Methylpropylketon, das für sich 
ebenfalls nicht imstande ist, die zur Kondensation nötige Menge Ammoniak 
zunächst mechanisch aufzunehmen. 


Über die Einwirkung des Ammoniaks auf die Homologen etc. 161 


Rückstand löste. Nachdem das Ungelöste durch Ausäthern entfernt worden 
war, wurde die schwefelsaure Lösung wieder alkalisch gemacht und die 
sich ausscheidende Base mit Äther extrahiert und nach dem Verdunsten 
des Äthers im Exsiccator über Natronkalk getrocknet. 


0.2209 g Subst.: 0.5750 g CO,, 0.2427 g H,O. — 0.2430 g Subst.: 
16.9 cem N (19°, 757 mm). 
Gef. C 70.99, H 12.29, N 7.99. 


Die Zahlen stimmen sehr annähernd für eine dem Diacetonamin 
analoge Base der Zusammensetzung C,,H,,NO, für welche sich berechnet: 
Ber. C 70.09, H 12.38, N 8.18. 

Der Verbindung, die aus Methylpropylketon nach der Gleichung: 

2C,H,,0 + NH, = CoH NO + H,O 
entstanden ist, kommt eine der nachstehenden Formeln zu: 
CH, .(C;H,)C(NH,).CH,.CO.C,H, 
oder CH, . (C; H,)C(NH,).CH(C, H,).CO.CH,. 

Sie soll der Kürze wegen zunächst als Diäthyl-diacetonamin be- 
zeichnet werden. 

Wurde die Base am Steigrohr längere Zeit gekocht, so wurde sie 
unter lebhafter Ammoniak-Entwicklung in einen stickstofffreien Körper 
übergeführt, der zum Methylpropylketon in derselben Beziehung steht 
wie das Mesityloxyd zum Aceton. 

Das neue Homologe des Mesityloxyds, welches als Diithylmesity]- 
oxyd bezeichnet sei, siedet unter gewöhnlichem Luftdruck bei 198— 199° 
und stellt eine hellgelbliche Flüssigkeit von intensivem, besonders in der 
Hitze unangenehmem Geruch dar. 


0.1428 g Subst.: 0.4070 g CO,, 0.1486 g H,O. 
C,5H,.0. Ber. C 77.87, H 11.77. 
Gef. „ 77.73, „ 11.69. 


Das Diäthyldiacetonamin wird durch Natriumamalgam in schwach 
mineralsaurer Lösung leicht reduziert. Das entstehende Alkamin ist 
etwas beständiger als das Aminoketon, konnte aber ebenfalls nicht in 
ganz analysenreinem Zustande gewonnen werden, da es sich bei der 
Destillation, auch unter vermindertem Druck, unter Ammoniak-Abspaltung 
partiell zersetzte, und andererseits bisher keine Salze der Verbindung 
erhalten werden konnten, welche kristallisieren. 

Eine Stickstoffbestimmung des unter einem Druck von 16 mm bei 
136° übergehenden Körpers ergab einen Gehalt von 7.82°/, Stickstoff, 
während die Formel CoH: NO 8.11°/, fordert. 

0.1722 g Subst.: 11.7 cem N (18°, 755 mm). 

Das Diäthyldiacetonamin, welches bei den oben geschilderten Ver- 
suchen in einer Ausbeute von etwa 10°/, entsteht!), ist nach meinen 
Beobachtungen der einzige basische Körper, der unter jenen Versuchs- 


1) Da das vom Ammoniak nicht angegriffene Methylpropylketon unschwer 
wiedergewonnen und von neuem der Ammoniak-Kondensation unterworfen werden 
kann, gelingt es schließlich doch, das Keton zu einem bedeutenden Prozentsatz 
in die stickstoffhaltige Verbindung überzuführen. 
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bedingungen überhaupt auftrat. In der ganzen Reihe der Versuche, die 
ich anstellte, habe ich insbesondere nie die Entstehung einer Base von 
höherem Molekulargewicht, etwa eines Homologen des Triacetonamins, 
beobachten können. Es ist mir darum unverständlich, wie Thomae, der 
unter den gleichen Versuchsbedingungen arbeitete wie ich, dazu gekommen 
ist, anzugeben, daß bei der in Rede stehenden Reaktion ausschließlich 
gerade eine Verbindung entsteht, die die Elemente dreier Moleküle 
Methylpropylketon erhalten soll. 

Die Angaben Thomaes über die bei der Ammoniak-Kondensation 
der Homologen des Acetons entstehenden Verbindungen, die leider bereits 
in einige Lehrbücher!) übergegangen sind, sind als unrichtig jedenfalls 
aus der Literatur zu streichen. 

Herrn Dr. Appenzeller sage ich für die wertvolle Hilfe, die er 
mir bei den obigen Versuchen geleistet hat, meinen besten Dank. 


40. Zur Kenntnis des «-x,-&-Trimethyl-x-x,-diäthyl-y-Keto- 
piperidins. 
Von J. C. Herzog. 


Methyläthylketon geht, wie W. Traube?) festgestellt hat, bei der 
Einwirkung des Ammoniaks in ähnliche Kondensationsprodukte über, wie 
das Aceton, und zwar resultiert als Hauptprodukt der Reaktion ein dem 
Triacetonamin analoger Körper. Bei dessen Entstehung treten drei Mole- 
küle Methyläthylketon mit einem Ammoniakmolekül unter Austritt 
zweier Moleküle Wasser zusammen. W. Traube schrieb dem Körper 
die Formel 

CO 





zu, nach welcher er als «-«,-6-Trimethyl-«-«,-diithyl-y-ketopiperidin zu 
bezeichnen ist. Wie von W. Traube ferner bereits gefunden wurde, 
geht dieses Ketopiperidin bei der Reduktion in ein Alkamin, das a-«,-B- 
Trimethyl-«-«,-diithyl-y-oxypiperidin der Zusammensetzung C,H, NO 
über. Auf Veranlassung von Herrn W. Traube habe ich sowohl das eben 
erwähnte Ketopiperidin als auch das Oxypiperidin einer eingehenden Unter- 
suchung unterworfen und habe dabei eine Anzahl gut charakterisierter 
Derivate beider Körper gewonnen. 

Es wurde zunächst die Einwirkung von Hydroxylaminchlorbydrat 
auf das «-x,-S-Trimethyl-«-x,-diäthyl-y-ketopiperidin studiert. Als Resultat 


1) Richter-Anschütz, 11. Aufl, S. 247; Meyer-Jacobson, 2. Aufl., 
Bd. I, S. 760. 
2) Ber. d. D. chem. Ges., XXXI, S. 777 und XXXXI, S. 3298. 
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ergab sich, daß das Ketopiperidin mit demselben in analoger Weise wie 
das Vinyldiacetonamin nach Harries unter Oximbildung reagiert. 

Zum Unterschied von den von Harries!) dargestellten Oximen der 
Acetonbasen, die alle leicht kristallisierten, war dies bei dem Oxim des 
Ketopiperidins aus Methyläthylketon nicht der Fall. Die Verbindung wird 
zuerst immer als Öl erhalten, das erst nach mehreren Tagen kristallinisch 
erstarrt. Sehr leicht läßt sich dagegen das Chlorhydrat des Oxims kri- 
stallinisch erhalten. Es kristallisiert sofort aus, wenn das Ketopiperidin 
mit salzsaurem Hydroxylamin in nicht zu verdünnter Lösung zusammen- 
gebracht wird. 

Wie die Harriesschen Oxime ließ sich auch das von mir dar- 
gestellte Oxim in ein Aminopiperidin überführen, in das «-x,-B-Trimethyl- 
x-x,-diäthyl-y-aminopiperidin. Ich verwendete zur Reduktion vollkommen 
gesättigte, alkoholische Salzsäure und Zinkstaub. 


C:N.OH = NH, 
H, of N CH . CH, H,C “Noa. CH, 
H,C CH, +4H= HC CH, + H,O 
Sol eX ye SA AK x 
H; C NO C, Hs H; 0,7 No, H, 


In seinen Eigenschaften zeigt dieses an große Ähnlich- 
keit mit dem von Harries beschriebenen y-Aminotrimethylpiperidin. Der 
Analyse des salzsauren Salzes zufolge ist es eine zweisäurige Base. 

Wurde das neue Aminopiperidin mit Phenylisocyanat in moleku- 
larem Verhältnis zusammengebracht, so erfolgte unter starker Wärme- 
entwicklung die Vereinigung beider Körper zu einem Phenylharnstoffderivat. 

Das zuerst ölige Reaktionsprodukt wurde nach längerer Zeit fest 
und konnte dann durch Umkristallisieren gereinigt werden. In gleicher 
Weise wurden mit Phenyl- und Methylsenföl Thioharnstoffderivate des 
Amins erhalten, die aber nur schlecht kristallisieren. 

Das aus dem Trimethyldiäthylketopiperidin durch Reduktion er- 
haltene Trimethyldiäthyloxypiperidin verhält sich, wie ich fand, beim 
Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsäure wie das Vinyldiacetonalkamin 
in den E. Fischerschen?) Versuchen. Es werden dabei dem Oxypiperidin 
die Elemente des Wassers entzogen, und es entsteht eine leichtbewegliche, 
flüchtige Base. Ich nehme an, daß die neue Base in ähnlicher Weise 
entsteht wie das Triacetonin aus dem Triacetonalkamin, und daß sie 
demgemäß als ein «-«a,-B-Trimethyl-«x-«,-diäthyl-tetrahydropyridin aufzu- 
fassen ist entsprechend einer der nachstehenden beiden Formeln: 


CH 
af 7 1,07 N.0.cH, 
IN, P bezw. BER | SEs 
C C C 
Be” N Nc Bc’ N Nom, 


9) Liebigs Annalen, 294, 351. 
2) Ber. d. D. chem. Ges. 16, 1604. 
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Eine Entscheidung zwischen beiden Formeln konnte noch nicht 
getroffen werden. Zum Unterschied von dem analogen Triacetonin geht 
die neue sauerstofffreie Base aus dem Methyläthylketon mit Wasser ein 
Hydrat nicht ein. Dagegen reagiert sie wie das Triacetonin mit salpe- 
triger Säure unter Bildung eines Nitrosoderivates, das aber nicht ganz 
rein erhalten werden konnte. 

Zwei Gruppen von Verbindungen, welche dem von Traube dar- 
gestellten Alkamin respektive dem Triacetonin und dem von mir dar- 
gestellten T'rrimethyldiäthyltetrahydropyridin analog sind, habe ich durch 
Einwirkung von Grignardscher Lösung auf das Trimethyldiäthylketopi- 
peridin gewonnen. Die Ketogruppe der Base reagiert prompt bei Ver- 
wendung eines geeigneten Überschusses der Organomagnesiumverbin- 
dungen unter Bildung tertiärer Alkohole, denen folgende Formel zukommt: 


C<on 


H,C’ \CH.CH, 


Bic | om, 
NZ Ch 
5.2 NH 


Ich habe drei Verbindungen des Ketopiperidins mit Alkylmagnesium- 
jodiden dargestellt: 


%-%,-9-y-Tetramethyl-x-x,-diäthyl-y-oxypiperidin, 
%-2,-B-Trimethyl-x-x, -y-triäthyl-y-oxypiperidin, 
%-%,--Trimethyl-x-x,-diäthyl-y-propyl-y-oxypiperidin. 


Diese Verbindungen habe ich sodann mit konzentrierter Schwefel- 
säure behandelt, wobei unter Wasserabspaltung wiederum Tetrahydro- 
pyridine gebildet wurden. Die Konstitution der letzteren entspricht einer 
der nachstehenden Formeln: 


C—R C—R 
uc” Non. CH, 1,07 SC.CH, 


BC | CH; oder H,C | CH, 
DV ng LK 


NH 





Der Siedepunkt der sauerstofffreien Verbindung liegt stets tiefer 
als der des zugehörigen Alkamins. 

Ferner habe ich noch einige Organomagnesiumbromide der aro- 
matischen Reihe auf das Ketopiperidin einwirken lassen. Auch hier trat 
die Reaktion prompt ein. Überraschend war jedoch, daß sich die durch 
Destillation gereinigten Basen im Gegensatz zu den vorhergehend be- 
schriebenen Derivaten der Fettreihe schon als sauerstofffrei erwiesen. 
So kommt z. B. der mit Phenylmagnesiumbromid gewonnenen Verbindung 
eine der nachstehenden Formeln zu: 
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C,H, CH, 
a an 
HC7 NCH.CH, ; Hc’ NSc.ch, 
H,C | CH, DERT H,C | CH, 
DO YK yA 
H,C, NH C,H, H,O, NH oH, 


Es ist möglich, daß das zugehörige Alkamin primär entstanden ist 
und erst bei der Destillation Wasser abgespalten hat. Vielleicht tritt diese 
Abspaltung aber auch schon bei der Reaktion des Trimethyldiäthylketo- 
piperidins mit dem Phenylmagnesiumbromid ein. 

Sowohl die durch die Grignardsche Reaktion erhaltenen Verbin- 
dungen, als auch die daraus durch Wasserabspaltung entstandenen Tetra- 
hydropyridine bilden mit einem Äquivalent Salpeter- oder Salzsäure meist 
gut kristallisierbare Salze, die in Wasser und Alkohol leicht löslich sind. 

Im Anschluß an die Traubeschen Versuche über die Darstellung 
des Benzoesäureesters des <-x,-B-Trimethyl-x-x,-diäthyl-y-oxypiperidins 
habe ich noch einige Fettsäureester dieses Alkamins dargestellt. Ich er- 
hielt sie in Gestalt ihrer salzsauren Salze durch Erhitzen des Alkamins 
mit Acetylchlorid respektive Propionylchlorid. In ihren Eigenschaften gleichen 
sie im allgemeinen dem Benzoesäureester, sind aber im Vakuum unzersetzt 
destillierbar, während sich jener bei der Destillation zersetzt. 


Experimenteller Teil. 


Oxim des 2-o,-B-Trimethyl-a-x,-diäthyl-y-ketopiperidins 
Ci: Ha; N, O. 


Zu einer Lösung von 1 Teil Hydroxylaminchlorhydrat in 3 Teilen 
Wasser wurde die äquivalente Menge des nach den Angaben von W. 
Traube dargestellten x-x,-B-Trimethyl-x-x,-diäthyl-y-ketopiperidins ge- 
geben, wobei eine starke Wärmeentwicklung eintrat. Beim Reiben der 
Gefäßwandung mit einem Glasstab erstarrte das Reaktionsgemisch mo- 
mentan zu einem weißen Kristallbrei, der abgesaugt und auf Tonplatten 
getrocknet wurde. Die ausgeschiedenen Kristalle stellten das salzsaure 
Salz des Ketopiperidinoxims dar, welches in Wasser ziemlich schwer, in 
Alkohol leicht löslich ist. Aus verdünntem Alkohol kristallisiert das Chlor- 
hydrat in Prismen, die bei 230° unter Zersetzung schmelzen. Die Ausbeute 
an reiner Substanz betrug 27.5 g bei Anwendung von 20 œ Ketopiperidin. 


Analyse: 
0.1707 g Subst.: 0.3627 g CO, und 0.1554 g H,O. 
0.1580 g Subst.: 16.2 cem N (20°, 763 mm). 
0.2008 g Subst.: 0.1195 g AgCl. 
Für C,H, N20. HCl: 
Ber.: C 57.94; H 10.06; N 11.30; Cl 14.28. 
Gef.: C 57.94; H 10.18; N 11.57; Cl 14.17. 


Zur Gewinnung des Oxims selbst wurde das umkristallisierte salz- 
saure Salz in stark wasserhaltigem Alkohol gelöst und die Lösung mit 
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überschüssigem Alkali versetzt. Das Oxim schied sich als eine zähe Masse 
auf der alkalischen Flüssigkeit ab und wurde von dieser durch Ausäthern 
getrennt. Nach dem Trocknen der ätherischen Lösung über Natriumsulfat 
und Verdampfen des Äthers hinterblieb ein wasserhelles, dickflüssiges, 
geruchloses Liquidum, das unter einem Druck von 17 mm bei 185° fast 
unzersetzt überging. Das Destillat gab beim Versetzen mit Salzsäure das 
oben erwähnte Chlorhydrat vom Schmelzpunkt 230°. Ließ man das durch 
Destillation gereinigte Oxim einige Tage an der Luft stehen, so erstarrte 
es zum größten Teil kristallinisch. In Wasser ist es nur wenig löslich, 
leichter in Alkohol. Von verdünnten Säuren wird es leicht aufgenommen, 
konzentrierte scheiden sofort die betreffenden Salze ab. 


Analyse des im Vakuum destillierten Oxims: 
0.1745 g Subst.: 0.4358 g CO, und 0.1781 g H,O. 
0.1619 g Subst.: 18.3 cem N (16°, 760 mm). 

Für Cis Hə, N20: 
Ber.: C 67.92; H 11.32; N 13.21. 
Gef.: C 68.11; H 11.41; N 13.21. 


a-&,-B-Trimethyl-x-a,-diäthyl-yaminopiperidin. 


20 g Trimethyldiäthylketopiperidinoxim werden in 150 ccm abso- 
Iutem Alkohol gelöst und sodann 50 ccm Wasser zugesetzt. In diese alko- 
holisch-wässerige Lösung trägt man nun 100 g Zinkstaub und darauf in 
kleinen Portionen unter Kühlung 250 ccm kaltgesättigte, alkoholische 
Salzsäure ein, wobei man sorgfältig darauf zu achten hat, daß die Tem- 
peratur des Reaktionsgemisches 10° nicht übersteigt. Ist alle Salzsäure 
eingetragen, so überläßt man das Gemisch noch ungefähr 2—3 Stunden 
sich selbst und führt durch öfteres Umschütteln die Reduktion zu Ende. 
Schließlich wird noch eine halbe Stunde auf dem Wasserbad erwärmt 
und sodann die saure Flüssigkeit noch heiß von dem Zinkschlamm ab- 
filtriert. Das erkaltete Filtrat wird vorsichtig mit starker Lauge übersättigt, 
worauf sich die bei der Reduktion entstandene Base auf der alkalischen 
Flüssigkeit abscheidet und von derselben durch Ausschütteln mit Äther 
vollständig getrennt wird. Die ätherische Lösung bleibt einige Stunden 
über trockenem Natriumsulfat stehen, sodann wird der Äther auf dem 
Wasserbad verdunstet. In nahezu quantitativer Ausbeute hinterbleibt das 
Aminopiperidin als ein dickflüssiges Öl, das unter 25 mm Druck bei 156° 
überdestilliert. 

Das «-x,-3-Trimethy]-«-, -diäthyl-y-aminopiperidin besitzt einen eigen- 
tümlichen narkotischen Geruch, ist vollkommen farblos und stark licht- 
brechend. Mit den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln ist es in 
jedem Verhältnis mischbar, in Wasser dagegen unlöslich. 


Analyse: 
0.2000 g Subst.: 0.5332 g CO, und 0.2341 g H,O. 
0.1063 g Subst.: 13.3cem N (25°, 757 mm). 
Für CHa N; : | 

Ber.: © 72.73; H 13.13; N 14.14. 

Gef.: C 72.69; H 13.10; N 14.02. 





Zur Kenntnis des «a-x,-5-Trimethyl-a-a, -diäthyl-y-Ketopiperidins. 167 


LieB man die Base mit einem Überschuß von Salzsäure versetzt 
an der Luft stehen, so schieden sich nach Verlauf von mehreren Stunden 
Kristalle aus, die der Analyse zufolge ein salzsaures Salz mit zwei Äqui- 
valenten Chlorwasserstoffsäure darstellten. Es kristallisiert aus wenig 
heißem Wasser in feinen, weißen Prismen, deren Schmelzpunkt über dem 
Siedepunkt der Schwefelsäure liegt. 


Analyse des aus Wasser umkristallisierten Chlorhydrates: 
0.1411 g Subst.: 0.1483 g AgCl. 
0.0918 g Subst.: 8.4 cem N (18°, 757 mm). 
Für Ci Has No. 2HCl: 

Ber.: Cl 26.20; N 10.33. 

Gef.: Cl 25.99; N 10.52. 


Dieser Analyse zufolge ist das x-x,-8-Trimethyl-x-x,-diäthyl-y-amino- 
piperidin eine zweisäurige Base. 


Phenylharnstoff aus x-%,-5-Trimethyl-x-x,-diäthyl-y-amino- 
piperidin. 

Wurden Trimethyldiäthylaminopiperidin und Phenylisocyanat in mole- 
kularem Verhältnis gemischt, so trat unter starker Wärmeentwicklung 
die Vereinigung beider Körper ein. Nach zweistündigem Erhitzen des 
Gemisches im Wasserbad resultierte eine gelbe, in der Wärme sirupöse 
Flüssigkeit, die beim Erkalten so zähflüssig wurde, daß sie aus dem um- 
gewendeten Gefäß nicht mehr herauslief, andrerseits aber auch nicht 
kristallinisch erstarrte. Ich löste sie nunmehr in der halben Gewichts- 
menge heißen, absoluten Alkohols auf und setzte tropfenweise Wasser 
zu, worauf sich der durch Vereinigung des Aminopiperidins mit dem 
Phenylcyanat entstandene Harnstoff in fester Form ausschied. Dieser 
Niederschlag wurde sofort auf Tonplatten getrocknet, darauf wieder in 
Alkohol gelöst und abermals durch Zusatz von Wasser ausgefällt. 

Der Phenylharnstoff wurde so als ein weißes, sehr feines Pulver 
erhalten, das leicht in Alkohol und Äther löslich ist und bei 185 bis 
186° schmilzt. 


Analyse: 
0.1620 g Subst.: 0.4277 g CO, und 0.1389 g H,O. 
0.0910 g Subst.: 10.6 ccm N (23°, 760 mm). 
Für Ci Hz, N30: 

Ber.: C 71.92; H 9.78; N 13.25. 

Gef.: C 72.00; H 9.59; N 13.26. 


Methylthioharnstoff und Phenylthioharnstoff aus «-x,-B-Tri- 
=- methyl-a-x,-diäthyl-y-aminopiperidin. 


Diese beiden Thioharnstoffe erhielt ich in analoger Weise wie den 
soeben beschriebenen Phenylharnstoff durch einfaches Zusammengehen von 
Methyl- respektive Phenylsenföl zu dem Aminopiperidin. Es resultierten 
in beiden Fällen gelbe sirupöse Öle, die beim Erkalten zu durchsichtigen, 
gelatinösen Massen erstarrten und erst nach langer Aufbewahrung An- 
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fänge von Kristallbildung zeigten. Die Stickstoffbestimmungen der Roh- 
produkte gaben die für die erwarteten Thioharnstoffe berechneten Zahlen. 


N-Bestimmung des Methylthioharnstoffes. 


0.1819 g Subst.: 25.5 cem (22°, 758 mm). 
Für C,,H,,N;8. 

Ber.: N 15.50. 

Gef.: N 15.92. 


N-Bestimmung des Phenylthioharnstoffes. 


0.1527 g Subst.: 22.2 cem N (23°, 755 mm). 
Ber.: N 12.61. 
Gef.: N 13.15. 


&-%, -B-Trimethyl-x-x,-diäthyltetrahydropyridin. 
C12 Hos N. 


Zur Darstellung des 2-%,-3-Trimethyl-z-x,-diaithyletrahydropyridins 
verwendete ich als Ausgangsmaterial das x-x,-B-Trimethyl-«-x,-diäthyl-y- 
oxypiperidin, das ich nach der Angabe von W. Traube durch Reduktion 
des Trimethyldiäthylketopiperidins in schwach saurer Lösung mit Natrium- 
amalgam darstellte. 

10 g Trimethyldiäthyloxypiperidin werden mit 30 g konzentrierter 
Schwefelsäure in einem offenen Kölbehen 1!/, bis 2 Stunden im siedenden 
Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das tiefbraun gefärbte 
Gemisch in das fünffache Volumen Wasser gegossen und das ganze 
vorsichtig mit Natronlauge übersättigt. Die in Freiheit gesetzte Base 
ging beim Ausschütteln mit Äther in diesen über und wurde über 
Natriumsulfat getrocknet. In quantitativer Ausbeute blieb nach dem Ver- 
dunsten des Äthers die neue Base als ein betäubend riechendes, iliges 
Liquidum zurück, dessen Siedepunkt unter gewöhnlichem Druck bei 
210—212° liegt. Das Tetrahydropyridinderivat ist im Vergleich zu dem 
Oxypiperidin leicht beweglich, es ist schwach gelblich gefärbt, in Wasser 
fast unlöslich, löslich in Alkohol und Benzol. 


Analyse: 
0.1603 g Subst.: 0.4669 g CO, u. 0.1854 g H,O. 
Für CHN: 
Ber.: C 79.56; H 12.71. 
Gef.: C 79.44; H 12.93. 


Charakteristisch für die Base ist das oxalsaure Salz, welches aus 
Alkohol in büschelförmigen Nadeln kristallisiert. Es schmilzt, ohne sich 
zu zersetzen, bei 174°. 

Das salpetersaure Salz des neuen Tetrahydropyridins ist in Wasser 
und Alkohol leicht löslich. Aus beiden Lösungsmitteln kristallisiert es in 
feinen, weißen Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 136° liegt. 
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Analyse des aus Wasser umkristallisierten Nitrates. 


0.1915 g Subst.: 0.4150 g CO, u. 0.1683 g H,O. 
0.1146 g Subst.: 11.4 ccm N (16°, 761 mm). 


Für C,.H,;N.HNO,: 


Ber.: C 59.02; H 9.84; N 11.47. 
Gef.: C 59.10; H 9.83; N 11.64. 


Bei längerem Erwärmen des salpetersauren Salzes des Trimethyl 
diäthyltetrahydropyridins mit einem geringen Überschuß von Kalium- 
nitritlösung schied sich allmählich ein gelbes Öl aus der anfangs klar 
und farblos gebliebenen Flüssigkeit ab, das mit Äther aufgenommen 
wurde. Die Verbindung ergab ähnliche Reaktionen wie das von E. Fischer 
aus dem Triacetonin erhaltenen Nitrosoderivat. Besonders kennzeichnend 
für dieselbe war, daß sie beim Kochen mit Salzsäure unter stürmischer 
Abspaltung von Stickstoff zerfiel. Ich glaube deshalb auch nicht fehl zu 
gehen, wenn ich annehme, daß diese Verbindung das Nitrosoderivat des 
Trimethyldiäthyltetrahydropyridins ist. Das Liquidum besaß einen stechen- 
den unangenehmen Geruch und zeigte nach monatelanger Aufbewahrung 
Anfänge von Kristallbildung. 


%-&,-B-y-Tetramethyl-x-x,-diäthyl-y-oxypiperidin. 


In einem mit Rückflußkühler versehenen Rundkolben wurden unter 
guter Kühlung 4.8 g Magnesiumspäne mit 60 ccm absoluten Äther über- 
gossen und durch Zufügen von 25.5 g Methyljodid in Lösung gebracht. 
Zu dieser ätherischen Lösung des Magnesiumhalogenalkyls wurden 10 g 
&-&,-y-Trimethyl-«-x,-diäthyl-y-ketopiperidin mittels eines aufgesetzten 
Tropftrichters sehr allmählich zugefügt, wobei sich ein zuerst weißer, 
dann schwach violetter Niederschlag ausschied. Das Ganze wurde sodann 
ungefähr 2 Stunden bei gewöbnlicher Temperatur sich selbst überlassen 
und schließlich noch !/, Stunde auf dem Wasserbad erwärmt. Nach dem 
Erkalten des Reaktionsgemisches wurden kleine Eisstückchen hineinge- 
worfen, wobei eine sehr lebhafte Gasentwicklung stattfand. Nach Been- 
digung der stürmischen Reaktion wurde das doppelte Volumen Wasser 
zugesetzt und mit verdünnter Schwefelsäure sauer gemacht. Das Reak- 
tionsgemisch schied sich in zwei Schichten, eine ätherische und eine 
wässerige. Die wässerige, sauer reagierende, die das Reaktionsprodukt 
enthält, wurde im Scheidetrichter von der ersteren getrennt und mit 
Alkali im Überschuß versetzt. Die neue Base sammelte sich sodann auf 
der Flüssigkeit an und wurde mit Äther aufgenommen. Die ätherische 
Lösung wurde über Natriumsulfat getrocknet und der Äther verdampft. 
Die Base hinterblieb als ein fast geruchloses, gelbliches Öl, das unter 
einem Druck von 16 mm bei 136° ohne Zersetzung tberdestillierte. Die 
Ausbeute an reiner Substanz betrug 80°/, des angewendeten Ketopi- 
peridins. Mit Alkohol, Benzol und ähnlichen Solventien ist die neue Base 
leicht mischbar, in Wasser nur wenig löslich. In verdünnten Säuren löst 
sie sich leicht unter Salzbildung auf. 
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Analyse: 
0.2494 g Subst.: 0.6695 g CO, u. 0.2790 g H,O. 
0.1534 g Subst: 10.9 cem N (19°, 765 mm). 
Für C,,;H,,;NO: 

Ber.: C 73.28; H 12.68; N 6.57. 

Gef.: C 73.21; H 12.53; N 6.54. 


Wurde die Base mit der berechneten Menge 25°/, Salpetersäure 
versetzt, so fiel nach gelindem Reiben der Gefäßwandung sofort das 
Nitrat aus. Nach dem Umkristallisieren aus Wasser stellt es ein weißes 
kristallinisches Pulver dar, das auch in Alkohol leicht löslich ist und 
dessen Schmelzpunkt bei 133° liegt. 


Analyse: 
0.1772 g Subst.: 0.3669 & CO, und 0.1614g H,O. 
0.2026 g Subst.: 17.4cem N (15°, 763 mm). 
Für Cis Hə; NO . HNO; : 

Ber.: C 56.52; H 10.15; N 10.15. 

Gef.: C 56.47; H 10.19; N 10.11. 


%-%,-%-y/-Tetramethyl-x-2,-diäthyltetrahydropyridin. 
Cis H25 
Zur Überführung des oben beschriebenen Oxypiperidins in ein 
Tetrahydropyridin wurden 5 g des Oxypiperidins mit 15 g konzentrierter 
Schwefelsäure ungefähr 2 Stunden auf 100° erhitzt, wobei die anfangs 
farblose Flüssigkeit allmählich eine dunkelbraune Farbe annahm. Nach 
dem Erkalten wurde das Reaktionsgemisch mit Wasser verdünnt. Das 
neue Tetrahydropyridinderivat wurde sodann mit überschüssiger Natron- 
lauge in Freiheit gesetzt und von der alkalischen Flüssigkeit durch Aus- 
schütteln mit Äther getrennt. Nach dem Trocknen der ätherischen Lösung 
über Natriumsulfat und Verdampfen des Äthers hinterblieb das Pyridin- 
derivat als ein farbloses, schwach riechendes Liquidum, das unter 16 mm 
Druck bei 113° überging. In bezug auf seine Löslichkeit zeigt es die 
gleichen Eigenschaften wie das zugehörige Alkamin. 
Analyse: 
0.1624 g Subst.: 0.4756 g CO, und 0.1875 g H,O. 
0.0986 g Subst.: 9.85 ccm N (16°, 758 mm). 
Für Cis Hə N: 
Ber.: C 80.00; H 12.82; N 7.18. 
Gef.: C 79.87; H 12.92; N 7.21. 


Mit 1 Äquivalent Salpetersäure gibt das Tetrahydropyridin ein alko- 
bol- und wasserlösliches Nitrat, das in weißen Nädelchen kristallisiert 
und bei 135° schmilzt. 


Analyse des Nitrates: 
0.2195 g Subst.: 0.4855 g CO, und 0.1989 g H,O. 
0.1714 g Subst.: 16.4 com N (19°, 754 mm). 
Für C,,H,,N.HNO,: 

Ber.: C 60.46; H 10.08; N 10.82. 

Gef.: C 60.33; H 10.14; N 10.95. 
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%-%,-%- Trimethyl-x-x,-y-triäthyl-y-oxypiperidin. 


Die Darstellung dieser Verbindung aus dem «-x,-B-Trimethyl-x-x, - 
diäthyl-y-ketopiperidin und Athylmagnesiumjodid gelingt auf analoge 
Weise wie die der vorhergehend beschriebenen Verbindung aus dem- 
selben Ketopiperidin und Methylmagnesiumjodid. Jedoch ist hierbei die 
Bildung von Nebenprodukten eine sehr viel größere als bei der Dar- 
stellung des Tetramethyldiithyloxypiperidins. Die Ausbeute betrug un- 
gefähr nur die Hälfte des Gewichtes der angewendeten Base. Ich erhielt 
die neue Verbindung als ein gelbliches, geruchloses Öl, dessen Siede- 
punkt unter einem Druck von 36mm bei 143° liegt. Mit Salpetersäure 
bildet das Oxypideridin ein in kleinen Nädelchen kristallisierendes Nitrat, 
welches bei 143° unter Zersetzung schmilzt. Das Chlorhydrat schmilzt 
unzersetzt bei 220°. 


Analyse des aus Wasser umkristallisierten Nitrates : 
0.1820 g Subst.: 0.3850 g CO, und 0.1694 g H,O. 
0.1955 g Subst.: 16.9 cem N (17°, 757 mm). 

Für C,,H,NO.HNO;; 
Ber.: C 57.93; H 10.34; N 9.99. 
Gef.: C 57.70; H 10.41; N 9.70. 


%-%,-„Trimethyl-x-2,-y-triäthyltetrahydropyridin. 
Cys He, N. 


Zur Gewinnung dieser Verbindung wurde der Oxykörper mit dem 
mehrfachen Volumen konzentrierter Schwefelsäure einige Stunden im 
siedenden Wasserbad erhitzt und die weitere Verarbeitung des Reaktions- 
gemisches in genau gleicher Weise vorgenommen, wie sie vorhergehend 
bei der Darstellung des Tetrahydropyridins aus dem Tetramethyldiäthyl- 
oxypiperidin beschrieben ist. Die neue sauerstofffreie Base stellt in ihren 
Eigenschaften ein vollständiges Analogon dieser Verbindung dar. Ihr 
Siedepunkt liegt unter einem Druck Von 18 mm bei 125°. Mit Salpeter- 
säure vereinigt sie sich zu einem in Wasser und Alkohol leicht löslichen 
Nitrat, das bei 137° unter Zersetzung schmilzt. 


Analyse des aus Wasser umkristallisierten Nitrates. 
0.1600 g Subst.: 0.3504 g Co, u. 0.1562 g H,O. 
0.1261 g Subst.: 12 ccm N (19°, 762 mm). 
Für C,,Hs,N.HNO;: 

Ber.: C 60.00; H 10.77; N 10.77. 

Gef.: C 59.72; H 10.92; N 11.15. 


%-%,-»-Trimethyl-x-x,-diäthyl-y-propyl-y-oxypiperidin. 


Die Darstellung dieser Base aus dem Trimethyldiäthylketopiperidin 
und Propylmagnesiumjodid erforderte die Anweadung von 4 Molekülen 
der Magnesiumverbindung auf 1 Molekül des Ketopiperidins, um eiue 
nennenswerte Ausbeute zu erzielen. Sie betrug auch unter diesen Um- 
ständen nicht mehr als den vierten Teil des angewendeten Ketopiperidins. 
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Die Propylbase zeigt die gleichen Eigenschaften wie die beiden vorauf- 
gehend beschriebenen analogen Verbindungen. Sie spaltet beim Erhitzen 
mit Schwefelsäure ebenfalls die Elemente des Wassers ab. Unter einem 
Druck von 34 mm ist sie bei 158° unzersetzt destillierbar. 


Analyse der durch Destillation gereinigten Base. 
0.1653 g Subst.: 0.4515 g CO, u. 0.1916 g H,O. 
0.1911 g Subst.: 9.8 cem N (14°, 751 mm). 

Für C,,;H;,NO: 
Ber.: C 74.69; H 12.85; N 5.81. 
Gef.: C 74.49; H 12.97; N 5.95. 


x%-&, -P-Trimethyl-x-x,-diäthyl-y-phenyl-tetrahydropyridin. 
18Ha7N. 

In eine auf die bekannte Weise aus 3.6g Magnesiumband und 
22.5 g Brombenzol bereitete Phenylmagnesiumbromidlösung wurden sehr 
allmählich unter sorgfältiger Kühlung 10 g Trimethyldiäthylketopiperidin 
zugefügt, wobei sich ein zuerst gelblicher, später violetter Niederschlag 
bildete. Nachdem das Reaktionsgemisch mehrere Stunden sich selbst 
überlassen war, wurde es durch bineingeworfene Eisstückchen zersetzt. 
Infolge der sehr lebhaften Reaktion verflüchtigte sich der Äther voll- 
ständig. Der Rückstand wurde mit verdünnter Schwefelsäure angesäuert, 
sodann mit einem Überschuß von Natronlauge versetzt, worauf sich der 
bei der Reaktion entstandene Phenyltetrahydropyridin- respektive Oxy- 
piperidinkörper auf der alkalischen Flüssigkeit ansammelte und beim 
Ausschütteln mit Äther in diesen überging. Nach dem Trocknen über 
Natriumsulfat und Verdampfen des Äthers hinterblieb die Base in einer 
Ausbeute, die der Gewichtsmenge des angewendeten Ketopiperidins gleich 
kam, als ein gelbes Öl, das unter einem Druck von 18 mm bei 132—133° 
überging. Die Base ist in Wasser unlöslich, mit den gebräuchlichen 
organischen Lösungsmitteln in jedem Verhältnis mischbar. Mit 1 Aequi- 
valent Salz- oder Salpetersäure versetzt, gibt sie leicht die betreffenden 
Salze, die aus Alkohol oder Wasser umkristallisierbar sind. Das Chlor- 
hydrat schmilzt, obne sich zu zersetzen, bei 139°, das Nitrat unter Zer- 
setzung bei 166 bis 168°. 


Analyse: 
0.2014 g Subst.: 0.6186 g CO, u. 0.1914 g H,O. 
0.2316 g Subst.: 10.9 cem N (16°, 762 mm). 
Für C,,H.,N: 

Ber.: C 84.04; H 10.51; N 5.45. 

Gef.: C 83.78; H 10.63; N 5.43. 





a-a,-6-Trimethyl-«-«, -diäthyl-y-tolyl-tetrahydropyridin. 
Cio HooN. 


Die Darstellung dieser Verbindung gelingt in ganz analoger Weise 
wie die des soeben beschriebenen Phenyltetrahydropyridins durch Ein- 
wirkung von Tolylmagnesiumbromid auf das Trimethyldiäthylketopiperidin. 
Auch in ihren Eigenschaften ist sie ein Analoges jener Verbindung. Die 
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Base siedet unter einem Druck von 44 mm bei 157°. Das in Wasser 
leicht, in Alkohol schwerer lösliche Nitrat schmilzt unter Zersetzung bei 
169— 170°. 


Analyse des aus Wasser umkristallisierten Nitrates : 
0.1605 g Subst.: 0.4013 g CO, u. 0.1296 g H,O. 
0.1467 g Subst.: 10.9 ccm N (16°, 742 mm). 

Für C,,H,N.HNO;: 
Ber.: C 68.26; H 8.98; N 8.33. 
Gef.: C 68.18; H 9.03; N 8.65. 


fo 


%-&,-3-Trimethyl-x-z,-diäthyl-y-naphtyl-tetrahydropyridin. 
22H29N. 

Der Körper, der genau so dargestellt wurde wie die beiden vor- 
hergehend beschriebenen analogen Verbindungen unter Anwendung von 
Naphtylmagnesiumbromid und dem gleichen Ketopiperidin, war mit 
Naphthalin verunreinigt. Er wurde deshalb nochmals in verdünnter Schwefel- 
säure gelöst und abermals mit Alkali in Freiheit gesetzt. Die so erhaltene 
Naphthyltetrabydropyridinverbindung destilliert unter einem Druck von 
26 mm bei 143° über und bildet mit Salpetersäure ein in Wasser leicht, 
in Alkohol schwer lösliches Nitrat, das bei 172° uuter Zersetzung schmilzt. 


Analyse: 
0.1367 g Subst.: 0.3166 g CO, u. 0.0849 g H,O. 
0.2171 g Subst.: 8.65cem N (16°, 751 mm). 
Für C,H,,N: 

Ber.: C 85.99; H 9.42; N 4.58. 

Gef.: C 86.34; H 9.55; N 4.60. 


Essigsäureester des &-x%,-3-Trimethyl-x-x, -diathyl-y-oxy- 
piperidins. 


Zu 10g x-x,-B-Trimethyl-x-x,-diäthyl-y-oxypiperidin wurden in 
kleinen Portionen 8g Acetylchlorid zugefügt, wobei eine lebhafte 
Wärmeentwicklung stattfand. Das Reaktionsprodukt wurde dann so lange 
im siedenden Wasserbad erhitzt, bis eine Probe desselben sich in Wasser 
auflöste, was nach ungefähr 12stündigem Erhitzen der Fall war. Die 
anfangs wasserklare Flüssigkeit hatte allmählich eine dunkelbraune Farbe 
angenommen und erstarrte beim Erkalten zu einer glasartigen Masse, 
die das salzsaure Salz des Esters darstellte. Aus der wässerigen Lösung 
des salzsauren Salzes wurde der Ester selbst mit Ammoniak in Freiheit 
gesetzt und mit Äther ausgeschüttelt. Nach dem Trocknen der ätherischen 
Lösung über Natriumsulfat und Verdampfen des Äthers verblieb der 
Ester als ein gelbes, dliges Liquidum, das unter 16 mm Druck bei 145° 
unzersetzt tiberdestillierte. 

Von Säuren wird der Ester leicht unter Salzbildung aufgenommen. 
Im Gegensatz zu dem von W. Traube dargestellten Benzoesäureester 
desselben Alkamins konnten aus dem Essigsäureester keine kristallisierten 
Salze mit Mineralsäuren gewonnen werden. 
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Analyse: 
0.2480 g Subst: 13.2 cem N (20°, 763 mm). 
Für 0,,H,,N0,: 


Ber.: N 5.81. 
Gef.: N 6.12. 
Propionsäureester des @-&,-ß-Trimethyl-x-x,-diäthyl-y-oxy- 
piperidins. 


Zur Gewinnung des salzsauren Salzes wurden in analoger Weise 
wie soeben bei dem Essigsäureester desselben Alkamins ausgeführt wurde, 
Propionylchlorid und Trimethyldiäthyloxypiperidin in äquivalenten Mengen 
zur Einwirkung aufeinander gebracht. Beim Mischen der beiden Körper 
entstand vorübergehend ein weißer Niederschlag, der sich aber wieder 
auflöste. Schließlich ging das Reaktionsgemisch ebenfalls in eine tief- 
braune zähe Masse über, aus der mit Ammoniak der freie Ester ge- 
wonnen wurde, der die gleichen Eigenschaften wie der vorige zeigt. 
Der Siedepunkt des Propionsäureesters liegt unter einem Druck von 
17 mm bei 150°. 


Analyse: 
0.1999 Subst.: 0.5159 g CO, u. 0.2050¢ H,O. 
0.2783 g Subst.: 13.1cem N (16°, 759 mm). 
. Für C,,H, NO. : 

Ber.: C 70.59; H 11.37; N 5.49. 

Gef.: C 70.38; H 11.47; N 5.48. 


41. Eine neue Bildung von Estern durch Einwirkung von 
Chlorkohlensäureestern auf Säuren.?) | 


Von Josef Herzog. 


In den Berichten d. d. chem. Ges. ?) teilt A. Einhorn ein neues 
Verfahren zur Alkylierung der Phenole mit, das von den Kohlensäure- 
estern der Phenole ausgeht und diese durch Abspaltung von Kohlensäure 
nach folgender Gleichung in alkylierte Phenole überführt: 


Ar.0.C0.0.Alkyl = CO, + Ar.O. Alkyl. 


Diese Angaben veranlassen mich zur vorläufigen Mitteilung einer 
ähnlich verlaufenden, ebenfalls mittels Chlorkohlensäureester bewirkten 
und unter Abspaltung von Kohlensäure erfolgenden Bildung von Kstern. 
Zur Erläuterung des Vorganges seien die beiden folgenden, dem Diphenyl- 
harnstoffchlorid zukommenden Reaktionen vorangeschickt: 


1) Ber. d. D. chem. Ges. 42, 2237 (1909). 
2) Ber. d. D. chem. Ges. 42, 2557 (1909). 
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Wie H. Erdmann!) feststellte, wirkt Diphenylharnstoffchlorid auf 
Stoffe mit Hydroxylgruppen unter Bildung diphenylierter Urethane nach 
folgender Gleichung: 


L. R.OJH + C1|.CO.N(G,H,); = R.0.CO.N (CGH) + HC 


Ferner teilte J. Herzog?) mit, daß Diphenylharnstoffchlorid auch 
mit Säuren reagiert, und zwar unter Abspaltung von Kohlensäure und 
Bildung diphenylierter Säureamide: 


N(CH; 2 
II. R.CO.|ojH] + co| = R. CO. N(CH) + HCl + CO,. 
Ci] 


Analog zusammengesetzt dem Diphenylharnstoffchlorid sind die 
Chlorkohlensäureester und liefern naturgemäß konforme Derivate. So geben 
die Chlorkohlensäureester entsprechend der Reaktion I mit Alkoholen oder 
Phenolen gemischte Kohlensäureester: 


Ill. R.O|H + Cl] .CO.OR, = R.O.CO.OR,; + HCI. 


Es war deshalb zu erwarten, daß Chlorkohlensäureester auch in 
weiterer Analogie zu Reaktion II mit Säuren unter Kohlensäureabspaltung 
und Bildung von Estern nach folgender Gleichung zusammentreten würden: 


OR! 
IV.  R.CO.|OH| + co| =R.COOR, + HCI + 00,. 
al 


Diese Annahme bestätigte sich. Bei Ausführung des Verfahrens in 
Pyridin erhielt ich, wenn auch bisher nur in der geringen Ausbeute 
von etwa 10°/,, die erwarteten Ester. Die Reaktion IV ist demnach ein 
Analogon zu Reaktion II, sie ähnelt ferner in ihrem Verlauf der oben 
erwähnten, von A. Einhorn mitgeteilten Darstellung alkylierter Phenole 
aus den Kohlensäureestern der Phenole. Nur sind die von Einhorn 
verwendeten Kohlensäureester der Phenole recht beständige Körper und 
spalten die Kohlensäure meist erst nach vielstündigem Erhitzen ab, 
während die bei Reaktion II und IV durch Abspaltung von Salzsäure 
primär entstehenden Säureanhydride nicht existenzfähig sind und sofort 
unter Entweichen von Kohlensäure weiter zerfallen müssen. 

Der Verlauf der Reaktionen II und IV kann übrigens, wenn auch 
mit geringerer Wahrscheinlichkeit, dahin gedeutet werden, daß die ab- 
gespaltene Kohlensäure dem Carboxylrest der Säuren entstammt und 
nicht der Kohlensäure des zugesetzten Kohlensäurederivats. 


1) Journ. f. prakt. Chem. (2) 53, 45; 56, 7. 
*) Ber. d.D. chem. Ges. 41, 636 (1908). 
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Wenn es auch gelingen sollte, die Ausbeute bei der vorliegenden 
Esterifizierung bedeutend zu heben, so hat doch das Verfahren bei dem 
Vorliegen billigerer und viel vorteilhafterer Methoden nur in Einzelfällen 
Aussicht auf praktische Verwertung. Es bietet in erster Linie ein 
theoretisches Interesse, insofern es einen neuen Einblick in das Verhalten 
der Chlorkoblensäureester gewährt. 

Die bisher nur bei zwei Vertretern von aromatischen Säuren 
versuchte Esterifizierung führte in beiden Fällen zum Ziel. 


Benzoesäure-methylester. 


Zur Darstellung wurden zu 25g wasserfreiem Pyridin ganz all- 
mählich 15 g Chlorkohlensäuremethylester (das Doppelte der auf die 
Säure theoretisch berechneten Menge) hinzugegeben. Trotz sehr starker 
Kühlung der beiden Flüssigkeiten erfolgte die Bildung eines Kristallbreies, 
offenbar des Additionsprodukts von Säurechlorid mit Pyridin, unter leb- 
haftem Aufspritzen und teilweisem Vergasen des Kohlensäureesters. Auf 
Zugabe von 10 g Benzoesäure verflüssigte sich der Brei wieder, indem 
bereits eine schwache Kohlensäureentwicklung bemerkbar war. Nunmehr 
wurde das in einem Kölbehen mit Steigrohr befindliche Gemisch 10 Mi- 
nuten in siedendes Wasser gehalten, worauf, nachdem die stürmische 
Kohlensäureentwicklung fast beendet war, die Flüssigkeit in Wasser 
gegossen wurde. Das erhaltene Reaktionsprodukt, mit Äther ausgeschüttelt, 
dann wieder vom Äther befreit, hierauf wiederholt mit kalter, verdünnter 
Natriumcarbonatlösung und Wasser behandelt, ergab schließlich etwa 
2g einer Flüssigkeit, die der Destillation unterworfen wurde. Bei dem 
für Benzoesäuremethylester angegebenen Siedepunkt von 199° ging etwas 
mehr als 1 g des erwarteten Esters über, während noch ein Rest unver- 
änderter Benzoesäure im Destillationskolben zurückblieb. 


0.1718 g Subst.: 0.4458 g CO,, 0.0862 H,O. 
C,H,0.. Ber. C 70.58, H 5.88. 
Gef. » 70.77, » 5.61. 


Zimtsäure-methylester. 


Die Herstellung dieses Esters erfolgte analog der soeben ange- 
gebenen Darstellung. Auch hier wurden nur etwa 10°/, des erwarteten 
Produkts rein erhalten, während in der Mutterlauge noch ein Rest un- 
veränderter Säure sich vorfand. Das gewonnene Produkt zeigte den für 
Zimtsäuremethylester angegebenen Schmelzpunkt von 36°, den charak- 
teristischen Geruch und ergab, mit der Probe eines Esters gemischt, 
der aus Zimtsäure, Methylalkohol, Salzsäure hergestellt war, keine 
Schmelzpunktsdepression. 


Das Verhalten des Diphenylharnstoffchlorids und Chlorkohlensäure- 
esters auf Phenolcarbonsäuren in o-, m- und p-Stellung soll noch näher 
untersucht werden. Ferner soll die Darstellung einiger komplizierterer 
Säureester versucht werden. 


Über gemischte Säureanhydride. 177 


42. Über gemischte Säureanhydride.') 
Von Josef Herzog. 


In den Berichten der Deutschen Chemischen Gesellschaft?) beschrieb 
ich in einer vorläufigen Mitteilung die Darstellung von Estern durch Ein- 
wirkung von Chlorkohlensäureestern auf Säuren, die nach folgender 
Gleichung vor sich geht: 

OR, 
R.CO |OfH| + CO| =R.COOR, + HCl + C0,. 
Cl{ 

Darauf bemerkte A. Einhorn’), daß die Reaktion nicht neu, 
vielmehr schon von O. und W. Otto‘) entdeckt sei. Zugleich teilte A. 
Einhorn mit, daß es auch gelungen sei, unter Vermeidung der Kohlen- 
säureabspaltung das Zwischenprodukt zu erhalten, so daß nach folgender 
Gleichung durch Einwirkung von Chlorkohlensäureestern auf Säuren auch 
gemischte Säureanhydride gewonnen werden können: 


En OR, OCR 
R.COO F +0 — o + HCl. 
Cl OCR, 
Nun hatte ich durch Einwirkung von Diphenylharnstoffchlorid auf 


Säuren substituierte Säureamide®) erhalten, und zwar nach einer Reaktion, 
die der zuerst genannten völlig analog verlief: 


N (Cs Hy) 
R.CO [OH] + CO] = R.CO.N(C,H,), + HCI + CO,. 
Cl| | 


Es war deshalb anzunehmen, daß auch hier unter Vermeidung der 
Kohlensäureabspaltung das Zwischenprodukt erhältlich sei und daß bei 
geeigneter Behandlung von Säuren mit Diphenylharnstoffchlorid nach 
folgender Gleichung wiederum gemischte Säureanhydride gewonnen werden 
müßten: 





E N (CH) OC. N (Cs Hs)a 
R.COO |H| + CO — 0 
Cl Noor 


Diese Reaktion ließ sich der Voraussetzung gemäß realisieren. 
Zunächst wurde, um die Abspaltung der Kohlensäure zu verhüten, die 
Reaktion unter starker Kühlung ausgeführt. Sodann kam nicht das 
Diphenylharnstoffehlorid als solches in Anwendung, sondern in Form 
seines Additionsproduktes mit Pyridin, das ich früher®) hergestellt 


1) Ber. d. D. Pharm. Ges. XIX, Heft 7 (1909). 
2) Ber. d. D. Chem. Ges. 42, 2557 (1909). 

3) Ber. d. D. Chem. Ges. 42, 2772 (1909). 

*) Arch. d. Pharmac. 228, 500 (1890). 

5) Ber. d. D. Chem. Ges. 41, 636 (1908). 

6) Ber. d. D. Chem. Ges. 40, 1831 (1907). 
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und als besonders reaktionsfähig kennen gelernt hatte. Schließlich wurden 
nicht die Säuren selbst, sondern ihre Salze in wässeriger Lösung verwendet. 

Unter diesen Vorsichtsmaßregeln ging die Darstellung der nach- 
genannten gemischten Säureanhydride in äußerst glatter Weise vor sich: 

Die Salze der betreffenden Säuren wurden in Wasser gelöst, die 
Lösung stark gekühlt, und hierauf in molekularer Menge das Pyridinsalz 
hinzugegeben. Schon während des Schüttelns bildeten sich, bereits in 
kristallinischem Zustande und fast quantitativer Ausbeute, die gewünschten 
Substanzen, die, nur einmal umkristallisiert, schöne, farblose Kristalle 
mit mäßig scharfen Schmelzpunkten ergaben. 

Bisher wurden dargestellt das Benzoesäure-Diphenylkarbaminsäure- 
anhydrid und das Zimtsäure-Diphenylkarbaminsäureanhydrid. 

Die Arbeit wird noch fortgesetzt. 


43. Zur Theorie und Wirkung von Schlafmitteln.') 
Von C. Mannich und Karl W. Rosenmund. 


Nach der Theorie von Hans Meyer und Overton ist die hyp- 
notische Wirkung der Schlafmittel eine Funktion des Teilungskoeffi- 
zienten, nach dem sich die betreffenden Substanzen im Organismus 
zwischen wässeriger Lösung und fettartigen Stoffen physikalisch verteilen. 
Alle in Lipoiden löslichen, chemisch indifferenten Stoffe wirken hypnotisch 
für lebendes Protoplasma, und zwar um so stärker, je größer die Dif- 
ferenz zwischen Wasser- und Fettlöslichkeit zugunsten der letzteren ist. 
Diese Theorie hat sich mit Erfolg auf alle Schlafmittel der pharmako- 
logischen Alkoholgruppe anwenden lassen, indem sich zeigte, daß die 
wirksamsten dieser Forderung am besten entsprachen. 

Dieser Theorie gegenüber, welche die schlafmachenden Ursachen 
lediglich in den Löslichkeitsverhältnissen erblickt, stehen ältere Anschau- 
ungen, nach denen gewisse chemische Gruppen die hypnotische Wirkung 
bedingen sollen. Besonders der Äthylgruppe schreibt man einen der- 
artigen Einfluß zu. In der Tat enthalten unsere besten Schlafmittel diese 
Gruppe, meistens sogar mehrmals. Für die Wirkung soll es besonders 
günstig sein, wenn die Äthylgruppen an ein quartäres Kohlenstoffatom 
gebunden sind, wie z.B. im Veronal. Ferner ist erforderlich, daß das 
Molekül hinreichend resistent gegen oxydierende Einflüsse ist, damit es 
im Organismus nicht zu rasch verbrennt. 

Die Entscheidung, ob die Löslichkeitsverhältnisse im Sinne der 
Meyer-Overtonschen Theorie oder der Gehalt an Athylgruppen die 
schlafmachende Wirkung einer Substanz vorzugsweise bedingen, ist nicht 
ohne weiteres zu treffen, da unsere besten Hypnotika beiden Anfor- 
derungen genügen. Man wird daher, um Klarheit zu erhalten, am besten 
solche Körper für die Beantwortung dieser Frage heranziehen, die in 
ihren Eigenschaften nur den Ansprüchen einer dieser Theorien gerecht 
werden. Es schien uns daher interessant, eine Verbindung aufzufinden, 


1) Therapeutische Monatshefte, Bd. 23, Heft 12, S. 659 (1909). 
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welcher man ihrer chemischen Konstitution bzw. ihrem Gehalt an Äthyl- 
gruppen nach schlafmachende Wirkung zusprechen dürfte, die aber 
gleichzeitig einen ungünstigen Teilungskoeffizienten zwischen Lipoiden 
und Wasser besaß. Eintritt oder Ausbleiben der hypnotischen Wirkung 
mußte dann Aufschluß tiber den Wert der widerstreitenden Theorien 
geben. 

Als sehr geeignet hierfür schienen uns gewisse äthylierte Diketo- 
piperazine zu sein, z. B. das Diäthyldiketopiperazin. Es besitzt, wie aus 
der beistehenden Formel ersichtlich, zwei Äthylgruppen an einem quar- 
tären Kohlenstaffatom; letzteres ist Bestandteil eines physiologisch in- 
differenten Ringsystems, dessen Elemente mit denen des Veronals weit- 
gehend übereinstimmen, wie sich aus dem Vergleich beider Formeln ergibt: 


Bu OH o 

NG CH, C CO 

| | | | 

GH, NH— CO oh CO—NH 
Diäthyldiketopiperazin Veronal 


Da Diketopiperazine nach Versuchen von Abderhalden und 
Wacker!) den Organismus des Kaninchens größtenteils unzersetzt pas- 
sieren und somit einer schnellen Oxydation im Körper nicht unterliegen, 
so sind eigentlich hinsichtlich der chemischen Konstitution alle Bedin- 
gungen erfüllt, die man an ein Schlafmittel gemäß den geltenden An- 
schauungen zu stellen hat. 

Andererseits war anzunehmen, daß die Verbindung in Wasser 
erheblich leichter löslich sein würde als in Fetten, da die von E. Fischer 
dargestellten Diketopiperazine in Wasser sich besser lösen als in Alkohol 
und mithin wahrscheinlich auch in Fetten. 

Wir haben daher ein Diäthyldiketopiperazin der oben angegebenen 
Konstitution synthetisch hergestellt, indem wir uns dabei der Methoden 
bedienten, die E. Fischer für den Aufbau derartiger Körper aufgefunden 
hat.2) Es bildet eine farblose, in Nadeln kristallisierende Substanz vom 
Schmelzpunkt 272° und besitzt bitteren Geschmack. 

Wie vorauszusehen, war die Löslichkeit der Verbindung in Wasser 
erheblich größer als die in Öl; der Teilungskoeffizient stellte sich wie 
9:1. Demnach war, wenn die Meyer-Overtonsche Theorie zutrifft, eine 
hypnotische Wirkung nicht anzunehmen. 

Somit liegt in dem Diäthyldiketopiperazin eine Verbindung vor, 
die ihrer chemischen Konstitution nach Schlaf machen sollte, die aber 
andererseits infolge ihrer Löslichkeitsverhältnisse gemäß der Meyer- 
Overtonschen Theorie einen hypnotischen Effekt nicht zeigen dürfte. 

Die im pharmakologischen Institut der Universität Berlin vorge- 
nommene physiologische Prüfung hat ergeben, daß die Substanz völlig 
wirkungslos ist. Herr Geheimrat Prof. Dr. A. Heffter, dem wir an dieser 
Stelle bestens danken, teilt darüber folgendes mit: 


1) Zeitschr. f. physiol. Chemie, 57, S. 325 (1908). 
2) Uber den rein chemischen Teil unserer Versuche s. die folgende Arbeit. 


12* 
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„Das mir mit Schreiben vom 26. Juni 1909 übersandte Präparat 
habe ich pharmakologisch prüfen lassen. Es hat sich sowohl an Fröschen 
wie auch an Warmblütern als vollständig ungiftig in den angewandten _ 
Dosen erwiesen. 

Zum Beweis erlaube ich mir, Ihnen die Protokolle zweier a | 
Kaninchen angestellten Versuche kurz mitzuteilen. 

1. Kaninchen, 1100 g schwer, erhielt 10 Uhr 30 vormittags 0.5g . 
gelöst in 10 ccm Wasser subcutan. Das Tier bleibt völlig normal, fribt, ` 
zeigt keinerlei Erscheinungen weder kurz nach der Injektion noch nach- 
mittags noch am nächsten Tage. 

2. Kaninchen, 1030 g schwer, erhält 11 Uhr 15 vormittags 1.8g 
in Wasser aufgeschwemmt mit Schlundsonde in den Magen. Auch die 
Tier zeigt am gleichen und folgenden Tage keinerlei Erscheinungen 
und bleibt völlig munter.“ 

Dieses Ergebnis ist ein weiterer Beweis dafür, daß zur Erzielung 
hypnotischer Wirkung Fettlöslichkeit im Sinne der Meyer-Overtonsche 
Theorie erforderlich ist. Es zeigt zugleich deutlich, daß die schlafmachente 
Wirkung der Äthylgruppe vielfach doch wohl überschätzt wird, und dał 
unsere Kenntnisse über den Zusammenhang zwischen chemischer Kon- 
stitution und hypnotischem Effekt noch zahlreiche Lücken zeigen. 

Es wird die Aufgabe weiterer Versuche sein, aus dem untersuchten 
Diäthyldiketopiperazin ohne wesentliche Änderung der Konstitution eine 
Verbindung herzustellen, welche gänzlich veränderte Löslichkeitsverhält 
nisse zeigt, d. h. welche in Fett leichter löslich ist als in Wasser. Die 
Ergebnisse der damit vorzunehmenden physiologischen Prüfung würden 
dann im Verein mit dem vorliegenden Resultat weit sicherere Schlüsse 
zulassen, als sie aus dieser einen Untersuchung folgen. 

Zum Schluß sei erwähnt, daß wir beabsichtigten, auch ein Tetra 
alkyldiketopiperazin der Konstitution 
a, Oo 

ye K 
C,H; NH—O C,H, 
herzustellen und pharmakologisch prüfen zu lassen. Indessen stießen wir 


bei der Synthese auf Schwierigkeiten, so daß sich genügendes Material 
nicht beschaffen lieb. 


44. Über Dialkyl-diketo-piperazine.') 
Von Karl W. Rosenmund. 
Die im folgenden beschriebenen Dialkyl-diketo-piperazin® 
sind in der Absicht hergestellt worden, an ihnen den schlafmachenden 


Einfluß der Alkyl-, speziell der Äthylgruppen, auf den Organismus 20 
studieren.?) 


1) Ber. d. D. chem. Ges. 42, 4470 (1909). 
2) Siehe vorstehende Arbeit. 
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Namentlich vom Diäthyl-diketo-piperazin, 
a p> 0—00. NH 
C, H 


NH.CO.CH, 


hätte man hypnotische Wirkung erwarten sollen, da es ähnlich dem Veronal 
von E. Fischer: 


g> 0—00. NH | 


CO.NH. co 


zwei Athylgruppen an einem quartären C-Atom besitzt, das als Rest- 
anteil an einem physiologisch indifferenten, im Organismus resistenten 
Ringsystem sich befindet. 

Der Körper erwies sich indessen als wirkungslos. Dieser Befund 
spricht zugunsten der neuen Theorie von H. Meyer-Overton, nach der 
für den hypnotischen Effekt weniger Gehalt an Äthylgruppen als viel- 
mehr gute Lipoidlöslichkeit erforderlich ist; letztere ist aber beim Diäthyl- 
diketopiperazin recht gering. 

In Aussicht genommen war zuerst die Darstellung des Tetra- 
äth yl-diketo-piperazins, 


a a CO.NH 
" NE.CO. 0 <0 Ms, 


C: Hs 
weil dieses wegen der vier Äthylgruppen und zwei quartären C-Atome 
für den gedachten Zweck wohl am geeignetsten war. 

Am einfachsten schien sich die Verbindung durch Erhitzen des 
x-Amino-diäthyl-essigsäureesters gewinnen zu lassen, wobei nach 
E. Fischer unter Alkoholabspaltung das Anhydrid entstehen sollte. 

Wie orientierende Vorversuche mit der entsprechenden, leichter zu- 
gänglichen Methyläthylverbindung ergaben, führt dieser Weg wohl zum 
Ziel, die Ausbeuten sind jedoch so wenig befriedigend, daß auf diesem 
Wege nicht genügend Material zu erhalten ist. Dies mutet überraschend 
an, da manche derartige Ester schon beim Stehen freiwillig in das An- 
hydrid übergehen und eine Anzahl substituierter Diketo-piperazine auf 
diesem Wege dargestellt worden ist. Dieses Verhalten scheint jedoch für 
-Aminosäuren mit quartärem C-Atom charakteristisch zu sein. Wenigstens 
sprechen dafür Versuche von Franchimont und Friedmann!), welche 
mit großen Schwierigkeiten und schlechten Ausbeuten das Anhydrid der 
x-Amino-isobuttersäure darstellten, so wie obiger Befund. 

Auch der Weg über den x-Bromdiäthylacetyl-x-aminodiäthylessig- 
säureester erwies sich als ungangbar, da es sich herausstellte, daß der 
x-Brom-diäthbyl-acetylrest durch Ammoniak unter Bromwasserstoffabspal- 
tung in eine x-Aminocrotonsdure übergeführt wird. Es wurde daher zu- 
nächst von weiteren Versuchen in dieser Richtung abgesehen und die 
Synthese des Diäthyl-diketo-piperazins in Angriff genommen. Nachdem 


2 H 


1) Rec. trav. chim. Pays-bas. 1908, 197. 
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gleichfalls an den entsprechenden Methyl-äthyl-verbindungen Erfahrung 
gesammelt war, gelang die Darstellung der gewünschten Verbindung 
durch Einwirkung von Ammoniak auf Chloracetyl-«-amino-diathyl- 
essigsäureester. 


Experimenteller Teil. 
x-Brom-diäthyl-essigsäure. 


Die x&-Bromdiäthylessigsäure entsteht nach einem Patent von 
Kalle & Co.!) durch Erhitzen von Diäthyl-malonsäure mit Brom 
auf 180°. 

Die so erhaltene Säure bedarf zu ihrer weiteren Reinigung einer 
wiederholten Destillation, und da sie hierbei stets Bromwasserstoff ab- 
spaltet, so ist das Endprodukt nicht einheitlich. 

Ein Verfahren, bei dem man von vornherein zu einer sehr reinen 
Säure gelangt, ist das folgende: 

10g Diäthyl-essigsäure werden mit 15g Brom im Einschluß- 
rohr 3—4 Stunden auf 136—140° erhitzt. Nach dieser Zeit ist das 
Brom fast ganz verschwunden. Das Reaktionsprodukt wird durch Einleiten 
von Kohlensäure vom überschüssigen Brom und Bromwasserstoff befreit 
und erstarrt dann nach tagelangem Stehen in der Winterkälte vollständig 
zu weißen derben Schuppen vom Schmp. 20°. 

Ausbeute 16.4g, statt 16.8 g. 

Die Säure destilliert unter 18 mm Druck bei 130—133° und stellt 
dann ein farbloses, schwach rauchendes Öl dar. Sie spaltet bei der De- 
stillation langsam Bromwasserstoff ab und enthält dann 37—39°/, Brom, 
berechnet 41°/,. — Die Bromdiäthylessigsäure ist unlöslich in Wasser, 
hingegen mit den übrigen Lösungsmitteln in allen Verhältnissen misch- 
bar. An Wasser gibt sie beim Schütteln leicht einen Teil des Broms ab. 


«-Brom-diäthyl-essigsäure-äthylester. 


5 g rohe «-Bromdiäthylessigsäure werden in 50 cem absolutem Al- 
kohol gelöst, ohne Kühlung mit Chlorwasserstoffgas behandelt und eine 
Stunde am Rückflußkühler gekocht. Nach dem Verjagen des Alkohols 
destilliert der Ester bei 18 mm Druck und 87—-88° als farblose, intensiv 
nach Kampher riechende Flüssigkeit über. Der Ester ist gleichfalls leicht 
verunreinigt, da bei der Reaktion Bromwasserstoff abgespalten wird. Die 
analysierte Probe enthielt 2.5°/, Brom zu wenig. 


“-Amino-diäthyl-essigsäure aus %-Brom-diäthyl-essigsäure, 
(C, H,), C(NH,) . COOH. 


10 g Diäthylessigsäure werden bromiert, das rohe Produkt in 20 ccm 
Äther gelöst und unter guter Kühlung in starkes methylalkoholisches Am- 
moniak eingetragen. Nach 6—-8tägigem Stehen bei Zimmertemperatur wird 
eingedampft, der Rückstand, ein Gemisch von Bromammonium und Amino- 
säure, in 100 cem Wasser gelöst und mit Bleioxyd bis zum Verschwinden 


') D. R.-P. 175585; Chem. Zentralbl. 1906, H, 1693. 
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des Ammoniaks und des Bronis gekocht. Die filtrierte Lösung enthält 
das Bleisalz der Aminosäure nebst einigen Nebenprodukten. Man fällt 
das Blei mit Schwefelwasserstoff, dampft die Lösung bis zur beginnenden 
Kristallisation ein und versetzt mit dem doppelten Volumen Alkohol. Man 
erhält so die x-Aminodiäthylessigsäure in rein weißen Nadeln. Sie ist 
schwer löslich in Wasser, sehr schwer in Alkohol. Die Säure sublimiert 
beim Erhitzen und schmilzt in geschlossener Capillare bei 309°. 

Die Ausbeute beträgt 5—5.6 g. 

Dieselbe Säure ist bereits von Tiemann und Friedlander?) sowie 
von WI. Gulewitsch und Th. Wasmus?) aus dem Diäthylketon dar- 
gestellt worden. In der Hoffnung, vom Diäthylketon in bequemer Weise 
zur Aminosäure zu gelangen, schlug ich ebenfalls diesen Weg ein unter 
Benutzung eines von N. Zelinsky und G. Stadnikow?°) ausgearbeiteten 
Verfahrens. 


x-Amino-diäthyl-essigsäure aus Diäthylketon. 


7.6g Cyankalium und 6.4g Ammoniamchlorid werden in 40 cem 
Wasser gelöst und 10g Diäthylketon und 3.5 g Methylalkohol hinzuge- 
geben. Eventuell sich ausscheidende Salze bringt man durch Wasserzusatz 
wieder in Lösung und erhitzt das Ganze ca. 6 Stunden auf 50—60°. Dann 
gibt man das halbe Volumen rauchende Salzsäure zu und sättigt am fol- 
senden Tag mit Chlorwasserstoffgas. Nach 24 Stunden wird mit Wasser 
verdünnt, 2 Stunden lang zum Sieden erhitzt und im Vakuum zur Trockne 
eingedampft. Der Salzrückstand wird so lange mit Ätker-Alkohol ausge- 
zogen, bis sich im Rückstand durch Kochen mit Kupferoxyd keine Amino- 
säure mehr nachweisen läßt. Beim Verdampfen des Äther-Alkohols hinter- 
bleibt ein Gemisch von Aminosäurechlorhydrat und Chlorammonium, aus 
dem man in üblicher Weise die Aminosäure isoliert. 

Ausbeute 6.5g. 

Beim Verarbeiten größerer Mengen sinkt die Ausbeute. Deshalb 
und wegen der großen Schwierigkeiten der Aufarbeitung zog ich es vor, 
nach dem ersten Verfahren zu arbeiten. 


«-Amino-diäthyl-essigsäure-äthylester. 


Der Ester wurde nach dem üblichen von E. Fischer für Amino- 
säuren angegebenen Verfahren dargestellt. Es muß jedoch bemerkt werden, 
daß die Säure sehr schwer in den Ester überzuführen ist. Nach einmaligem 
Behandeln mit Alkohol und Salzsäuregas wurde die Aminosäure fast völlig 
als salzsaures Salz wiedergewonnen, und erst nach 3—4maliger Behand- 
Inng mit Alkohol und Chlorwasserstoffgas war ein größerer Teil der Säure 
verestert. Die Ausbeuten sind infolgedessen nicht befriedigend. 10 g Säure 
gaben 4g Ester. Die Verbindung siedet unter 15mm Druck bei 76—77° 
und stellt dann ein farbloses, stark basisch riechendes Öl dar. In Wasser 


1) Ber. d. D. chem. Ges. 14, 1971 (1881). 
2) Ber. d. D. chem. Ges. 39, 1190 (1906). 
3) Ber. d. D. chem. Ges. 39, 1722 (1906). 
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ist der Ester leicht löslich, wird jedoch durch starke Kalilauge wieder 
abgeschieden. 

Er ist sehr beständig und läßt sich monatelang unverändert auf- 
bewahren. 


0.1054 g Subst.: 8.5 cem N (20°, 758 mm). 
Ber. N 8.81. Gef. N 9.00. 


%.-Chloracetylamino-methyl-äthyl-essigsäure, 
Cl. CH,. CO. NH. C(CH, )(C, H,). COOH. 


5g x-Amino-methyl-äthyl-essigsäure!) wurden in 42.5 ccm n-Na- 
tronlauge gelöst und unter starker Kühlung 5g Chloracetylchlorid und 
weitere 42.5 ccm n-Natronlauge in kleinen Portionen zugegeben. Die Flüssig- 
keit muß während der Operation alkalische Reaktion zeigen. Ist alles ein- 
getragen, so wird mit Salzsäure angesäuert, das abgeschiedene weiße Produkt 
abgesaugt und mit wenig Eiswasser nachgewaschen. Die so erhaltene Ver- 
bindung ist bereits sehr rein; sie läßt sich aus Wasser umkristallisieren 
und bildet dann farblose Nadeln vom Schmp. 162°. Ausbeute 6.5g, ent- 
sprechend 78.6°/, der Theorie. 


0.1408 g Subst.: 0.1040g AgCl. 
Ber. Cl 18.26. Gef. Cl 18.35. 


@-Glycylamino-methyl-äthyl-essigsäure, 
NH,. CH,. CO. NH. C(CH,) (C, H,). COOH. 


3.5 g «-Chloracetylamino-methyl-essigsäure werden in 100 ccm wässe- 
rigen Ammoniaks gelöst und 3 Tage bei gewöhnlicher Temperatur belassen. 
Die farblose Lösung wird dann im Vakuum konzentriert und der 
Rückstand mehrmals mit Alkohol abgedampft. Man erhält auf diese Weise 
das Dipeptid als farblose Masse, die aus wässerigem Alkohol in weißen Nadeln 
kristallisiert. Die Ausbeute beträgt 2.3g gleich 74.4°/, der Theorie. 
Die Substanz schmilzt bei 245° unter Braunfärbung. 


0.1341g Subst.: 18.6 cem N (14°, 747.6 mm). 
Ber. N 16.09. Gef. N 16.21. 


Methyl-äthyl-diketopiperazin, n> .CO.NH 
5 . . 
NH.CO.CH,. 


1.5 g des beschriebenen Dipeptids werden mit Alkohol und Salz- 
säure verestert, der Alkohol im Vakuum verdampft und nach Wieder- 
holung der Operation unter Kühlung in konzentriertes methylalkoholisches 
Ammoniak eingetragen. 

Das Ganze wird bei 0° mit Ammoniak gesättigt. Nach längerem 
Stehen scheiden sich äußerst feine, weiße Nädelchen aus, welche die 
ganze Flüssigkeit breiartig erfüllen. Sie werden abgesaugt und mit 
Alkohol gewaschen. Ausbeute 0.35 g. Die Mutterlauge enthält noch 
weitere 0.2 g, so daß die ganze Ausbeute 41°/, beträgt. 


1) Ber. d. D. chem. Ges. 35, 400 (1902). 
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Das Diketopiperazin schmilzt bei 250° zu einer farblosen Flüssigkeit. 
0.1520 g Subst.: 0.2995 g CO., 0.1080 g H,O. — 0.0996 g Subst.: 
15 cem N (13.5°, 767.7 mm). 


C,H,.0.N,. Ber. C 53.85, H 7.69, N 17.94. 
Gef. » 53.74, » 7.95, > 18.13. 


In heißem Wasser ist die Verbindung ziemlich leicht löslich, schwerer 
in siedendem Alkohol. Aus Alkohol kristallisiert sie in sehr feinen dünnen 
Nadeln, die sich beim Absaugen verfilzen. 

Bequemer erhält man die Verbindung, wenn man nach E. Fischer!) 
Ammoniak auf den «-Chloracetylamino-methyl-äthyl-essigsäureester bei 
100° einwirken läßt. 

x-Chloracetylamino-methyl-äthyl-essigsäure wird in Alkohol sus- 
pendiert und in das Gemisch ohne Kühlung Chlorwasserstoffgas bis zur 
Sättigung geleitet. Dann treibt man den Alkohol im Vakuum ab, ver- 
estert nochmals, dampft wiederum das Lösungsmittel fort und löst den 
Rückstand in methylalkoholischem Ammoniak. Nach mehrstündigem 
Erhitzen im Rohr auf 105° ist die Reaktion beendet, und man erhält 
nach dem Erkalten ein Gemisch von Diketopiperazin und Chlorammonium, 
von welchem ersteres durch Kristallisation aus Wasser leicht getrennt 
werden kann. — 


Bis-gem-methyläthyl-diketopiperazin, 
CHR —S0-00 . NH 
NH.CO.C C,H, 


2 g x-Amino-methyl-äthyl-essigsäureester?) werden 48 Stunden im 
Rohr auf 240—250° erhitzt. Nach dem Erkalten ist die Flüssigkeit mit 
feinen Nädelchen durchsetzt, welche abgesaugt und mit Alkohol gewaschen 
werden. Die Menge der gewonnenen Verbindung war für eine Analyse 
unzureichend, doch lassen Darstellungsweise und Eigenschaften der Substanz 
keinen Zweifel, daß das gesuchte Diketopiperazin vorliegt. 

Es sublimiert beim Erhitzen und schmilzt in geschlossener Capillare 
bei 336°. Die Verbindung ist sehr schwer löslich in Wasser, fast unlöslich 
in Alkohol. 


x-Chloracetylamino-diäthylessigsäure, 
Cl. CH, . CO . NH .C(C,H;),. . COOH. 


2 g x-Amino-diäthylessigsäure (1 Mol.) wurden in 15 ccm n-Natron- 
lauge gelöst und unter starker Abkühlung 2.3 g Chloracetylchlorid 
(11/, Mol.) und 15 cem n-Natronlauge abwechselnd in kleinen Portionen 
zugegeben. Nach jedem Zusatz von Chlorid wird kräftig geschüttelt, bis 
der Geruch desselben verschwunden ist. Es ist darauf zu achten, daß 
die Flüssigkeit stets alkalisch bleibt, eventuell ist der Zusatz weiterer 
Mengen Natronlauge erforderlich. 


1) Ber. d. D. Chem. Ges. 40, 950 (1907). 
*) loc. cit. 
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Ist alles zugegeben, so scheidet man das Kuppelungsprodukt mit 
Salzsäure ab und erhält es so in Form kleiner, amorpher Partikelchen, 
welche die ganze Flüssigkeit breiartig erfüllen. Nach dem Absaugen und 
Trocknen erhält man die neue Verbindung in einer Ausbeute von 75°/,. 
Sie ist schwerer in Wasser löslich als die analoge Methyl-äthyl-verbindung 
und läßt sich durch Kristallisation aus Wasser in Form kleiner Nadeln 
oder Prismen erhalten. 


Die Verbindung schmilzt bei 190°. 
0.2737 g Subst.: 16.6 ccm N (14°, 736.8 mm). 
Ber.N 6.76. Gef. N 6.99. 


o.-Glyeylamino-diäthyl-essigsäure, 
NH,.CH,.CO.NH.C(C,H,), . COOH. 


5g «-Chloracetylamino-diäthyl-essigsäure werden mit 150 ccm kon- 
zentriertem, wässerigem Ammoniak übergossen und unter häufigem Um- 
schütteln bei gewöhnlicher Temperatur belassen. Nach 2 Tagen ist alles 
gelöst. Nach weiteren 2 Tagen wird im Vakuum eingedampft, wobei das 
Dipeptid als weiße Masse erhalten wird. Ausbeute 4.5 g. Zur Reinigung 
löst man das Produkt in der 20—-30fachen Menge siedenden Wassers 
und fügt das dreifache Volumen Alkohol hinzu. Beim Erkalten scheiden 
sich weiße Kristalle ab, die aus undeutlich schuppigen Sternchen bestehen. 

Beim schnellen Erhitzen schmilzt die Verbindung bei 269° unter 
Braunfärbung. 


0.1151 g Subst.: 13.5 ecm N (14°, 763.4 mm). 
Ber. N 14.89. Gef. N 15.06. 


Um diese Verbindung in das Anhydrid überzuführen, habe ich sie 
mit Alkohol tibergossen und in das Gemisch ohne Kühlung Salzsäuregas 
eingeleitet. - 

Es gelang jedoch nicht, das Dipetid in den Ester überzuführen, viel- 
mehr wurde es stets unverändert wiedergewonnen. Die oben erwähnte 
Resistenz der x-Amino-didthylessigsiure der Veresterung gegenüber findet 
sich mithin in noch erhöhtem Maße bei ihren Derivaten. 

Gelang es nicht auf diesem Wege, den Dipeptidester und daraus das 
Diketopiperazin darzustellen, so führte die Einwirkung von Ammoniak auf 
den Chloracetyl-x-aminoessigsäureester zum Ziel. 


(C: H,), C—CO.NH- 
NH.CO. CH, 


Da der Ester der x-Amino-didthylessigsiure schwer zugänglich ist, 
wurde davon Abstand genommen, durch Kondensation von Chloracetyl- 
chlorid mit dem betreffenden Ester den «-Chloracetylamino-diäthylessig- 
säureester zu gewinnen. 

Es stellte sich nämlich heraus, dal Halogenacyl-x-aminosäuren beim 
Behandeln mit Alkohol und Salzsäuregas nicht zerstört werden, sondern 
sich in den Ester verwandeln. 

2 g x-Chloracetylamino-diäthylessigsäure werden mit Alkohol über- 
gossen und ohne Kühlung mit Salzsäuregas behandelt. Man dampft im 


gem-Diäthyl-diketopiperazin, 
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Vakuum ab und wiederholt die Operation. Der durch Verjagen des Lö- 
sungsmittels ölig hinterbleibende Ester wird sofort in konzentriertem, 
methylalkoholischem Ammoniak gelöst und mehrere Stunden im Rohr auf 
105° erhitzt. Nach dem Erkalten ist die Flüssigkeit mit langen, glänzenden 
Nadeln erfüllt. Ausbeute 0.7 g. 

Die Substanz schmilzt nach dem Kristallisieren aus Wasser bei 
272° ohne Zersetzung zu einer farblosen Flüssigkeit und kann durch dieses 
Verhalten leicht von dem entsprechenden Dipeptid, das nur 3° niedriger, 
aber unter starker Braunfärbung schmilzt, unterschieden werden. 

1 g des Diketopiperazins löst sich in 80—90 Teilen kalten und 
18—20 Teilen siedenden Wassers. In Alkohol ist die Substanz noch schwerer 
löslich. Ihr Geschmack ist stark bitter. 

0.1277 g Sabst.: 0.2654 g CO,, 0.0960 g H,O. — 0.1160 g Subst.: 
16.7 cem N (14°, 751 mm). 

Cs Hia O-N. Ber. C 56.47, H 8.24, N 16.47. 
Gef. „56,37, „ 8.37, „ 16.72. 

In der alkoholischen Mutterlauge des Reaktionsproduktes befindet 
sich neben geringen Mengen Diäthyl-diketopiperazins die Glycylverbin- 
dung der «-Amino-diäthylessigsäure, welche durch Verseifung der Ester- 
gruppe entstanden ist. 


%-Glyeylamino-diäthyl-essigsäure-äthylester, 
NH,.CH,.CO.NH.C(C, H,), . COO C, H;. 

Läßt man die Lösung von 2 g x-Chloracetylamino-diäthylessigsäure- 
äthylester in methylalkoholischem Ammoniak bei gewöhnlicher Temperatur 
stehen, so scheiden sich sehr bald feine, weiße Nädelchen ab, deren 
Menge nach mehreren Stunden nicht mehr zunimmt. Man erhält nach 
dem Absaugen 0.7 g einer Substanz, welche bei 202—210° schmilzt und 
nach der Analyse den «-Glycylamino-diathyl-essigsiuredthylester darstellt. 

0.4 g des Esters wurden mit alkoholischem Ammoniak mehrere 
Stunden auf 100° erhitzt. Auch beim starken Abkühlen scheidet sich aus 
der Reaktionsflüssigkeit nichts aus, in ihr ist nur das freie Dipeptid vom 
Schmp. 269° als Ammoniumsalz enthalten, das somit aus dem Ester durch 
Verseifung entstanden ist. 

Wenn man diesem Versuch trotz der geringen Substanzmengen — 
eine Wiederholung war wegen Mangels an Material nicht angängig — 
Beweiskraft zusprechen kann, so ist das Resultat überraschend. Denn 
nach der Ansicht von E. Fischer über den Reaktionsmechanismus bei 
der Entstehung von Aminosäureanhydriden aus Halogenacyl-aminosäure- 
estern durch Einwirkung von Ammoniak bilden sich gerade die Dipeptid- 
ester als Zwischenprodukte, und erst aus diesen entsteht durch Alkohol- 
Abspaltung das Anhydrid. 

Es ist jedoch leicht möglich, daß bei dieser Verbindung zuerst die 
Estergruppe durch den Amidrest ersetzt wird und dieses Amid dann 
unter Chlorwasserstoff-Abspaltung in das Anhydrid übergeht. 


C1. CH; . CO . NH . C(C; H,),.COOR 77 C1.CH,.CO.NH. 
C(C, Hs )e . CO ° NH, —— CH, . CO . NH . C(C, Hs). ° CO . NH. 
| | 
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Das ein solches Zwischenprodukt tatsächlich entstehen kann, ist 
in folgendem bei der Einwirkung von Ammoniak auf «x-Brom-diäthyl- 
acetyl-glycinester gezeigt worden. 


a-Bromdiathylacetyl-glycylester, 
Br.(C, H,), C.CO.NH.CH,.COOC,H,. 


1. 3.5 g Glykokollester (21/, Mol.) werden in absolutem Äther ge- 
löst und unter starker Kühlung nach und nach mit einer ätherischen 
Lösung von «-Bromdiathylacetylchlorid (1 Mol.) versetzt, wobei sich so- 
fort salzsaurer Glykokollester abscheidet. Man läßt das Gemisch, welches 
noch überschüssigen Glykokollester enthalten soll, noch 2 Stunden stehen 
und saugt dann vom ausgeschiedenen Esterchlorhydrat ab. Verdunstet 
man den Äther, so bleibt ein farbloses Öl zurück, das in der Kälte 
kristallinisch erstarrt. Ausbeute 73°/,. Das Produkt zeigt nach dem Um- 
lösen aus Petroläther den Schmp. 35—36°. Es ist leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Benzol. 


0.1467 g Subst.: 0.0983 g Ag Br. — 0.3348 g Subst.: 14.8 ecm 
N (15°, 744 mm). 
Cio Hyg O; NBr. Ber. Br 28.57, N 5. 
Gef. Br 28.52, N 5.06. 


Es hat sich als vorteilhaft herausgestellt, dieses von E. Fischer 
fiir derartige Kondensationen angewandte Verfahren dahin zu modifizieren, 
daß man das Säurechlorid nicht auf den freien Ester einwirken läßt, 
wobei die eine Hälfte desselben infolge von Salzbildung für die Reaktion 
verloren geht, sondern Glykokollesterchlorhydrat direkt mit dem. Chlorid 
durch Vermittlung von wässeriger Natronlauge in Reaktion bringt. Die 
Ausbeuten werden nicht schlechter, wohl aber umgeht man die un- 
angenehme Arbeit der Esterdarstellung und nutzt diesen besser aus. Das 
Verfahren ist folgendes: 

2. 5 g Glykokollesterchlorhydrat werden in 42.5 ccm Normalnatron- 
lauge gelöst und mit Äther überschichtet. Dann fügt man unter starker 
Kühlung 7.5 g x%-Bromdiäthylacetylchlorid und. 42.5 cem Normalnatron- 
lauge abwechselnd in kleinen Portionen zu, wobei die Reaktion gleichfalls 
so geleitet wird, daß die Flüssigkeit stets alkalisch reagiert. Ist alles 
zugegeben, wird angesäuert, der Äther abgehoben, mit Natriumsulfat ge- 
trocknet und der Äther verdunstet. Der Rückstand erstarrt beim starken 
Kühlen und liefert dasselbe, bei 35—36° schmelzende Produkt. Aus- 
beute 70.5°/). 


x-Bromdiäthylacetyl-glycinamid, 
Br.(C, Hs)C . CO . NH . CH, . CO . NH}. 


5.4 g x-Bromdiäthylacetyl-glycinester werden mit 50 ccm methyl- 
alkoholischem Ammoniak 3 Tage bei 40—50° digeriert. Der Alkohol 
wird dann auf dem Wasserbad verjagt, wobei ein wenig gefärbtes Öl 
zurückbleibt. Dieses erstarrt beim Reiben. Der Körper läßt sich aus heißem 
Wasser umkristallisieren und zeigt dann den Schmp. 109—110°. 


Über Dialkyl-diketo-piperazine. 189 


Die Menge des so gereinigten Produktes betrug 3 g. 
0.1532 g Subst.: 0.1185 g AgBr. — 0.1533 g Subst.: 14.4 ccm 
N (14°, 752 mm). 
Cs His Oa No Br. Ber. Br 31.87, N 11.16. 
Gef. Br 31.68, N 10.93. 


Der Körper stellt somit ein Zwischenprodukt dar, wie es unseres 
Wissens bei der Einwirkung von Ammoniak auf Halogenacylaminosäure- 
ester noch nicht beobachtet wurde. Statt des Austausches von Brom gegen 
Ammoniak ist die Estergruppe in eine Amidogruppe umgewandelt worden 
und so eine Verbindung entstanden, wie sie hypothetisch schon oben 
angenommen wurde. Aus ihr sollte durch Abspaltung von Bromwasser- 
stoff das Anhydrid entstehen: 


Br. (C,H, )e C.CO.NH. CH, .CO.NH, —} (C,H, ); C.CO.NH . CH, . CO ° NH. 
| | 


Die Verbindung zeigt jedoch wenig Neigung, einen Ringschluß 
einzugehen, vielmehr bilden sich bei energischer Einwirkung von Am- 
moniak mehrere Produkte, die wohl ihrer Zusammensetzung, nicht aber 
ihren Eigenschaften nach das gesuchte Diketopiperazin sind. 

Bei der Bromwasserstoff - Abspaltung ist eine der benachbarten 
Äthylgruppen beteiligt, so daß auf diese Weise x-Athylcrotonyl-glycinamid, 


CH, .CH:C.CO.NH.CH,.CO.NH,, 
C,H, 


entstanden ist, und zwar, wie die Untersuchung ergab, wahrscheinlich 
beide Stereoisomere. 
Dieses Verhalten von x-Brom-diäthyl-essigsäurederivaten ist nicht neu. 
So haben beispielsweise C. Mannich und F.Zernik!) gezeigt, 
daß das Neuronal beim Kochen mit Wasser oder beim trockenen Erhitzen 
Bromwasserstoff abspaltet und x-Äthyl-erotonsäureamid bildet. 


CH,.CH,.CBr.CO.NH, 
— HBr + CH,.CH:C.CO.NH, 
C,H, i 


Neuronal C,H, 
a-Äthyl-crotonsäureamid. 

Die experimentellen Daten sind folgende: 

5 g x-Bromdiäthylacetyl-glycinamid werden mit methylalkoholischem 
Ammoniak mehrere Stunden auf 100—105° erhitzt. Der Alkohol wird 
dann verdampft, der Rückstand mit Essigäther aufgenommen und das 
Bromammonium abfiltriert. Beim längeren Stehen scheiden sich aus der 
Lösung dicke, rhombische Prismen ab vom Schmp. 122°. 


0.1308 g Subst.: 18.7 cem (12°, 752 mm). 
C,H,,N,O. Ber. N 16.47. Gef. N' 16.76. 


Die Mutterlauge hinterläßt beim Verdunsten eine mit Öl durchsetzte 
Kristallmasse, aus der man durch fortgesetzte sukzessive Behandlung mit 


1) Arch. d. Pharm. 246, 178 (1908). 
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Äther, Alkohol und Benzol eine geringe Menge einer bei 87-—88° 
schmelzenden Verbindung isolieren konnte. 

0.0873 g Subst.: 12.15 cem N (13°, 765.7 mm). 

Cs3H,,N,0. Ber. N 16.47. Gef. N 16.68. 

Diese beiden Körper stellen vielleicht die beiden stereoisomeren 
&-Äthylerotonyl-glycinamide dar. Ihr ungesättigter Charakter dokumentiert 
sich in der Anlagerung von Brom. Außer diesen wurden noch Verbin- 
dungen vom Schmp. 99— 100° und 110° aufgefunden. Ob diese selbständige 
Individuen oder Gemische darstellten, konnte wegen der geringen 
Menge nicht entschieden werden. 

Verwendet man statt des Ammoniaks Pyridin und erhitzt auf 
100°, so bleibt der Reaktionsverlauf derselbe. 


45. Uber p-Oxyphenyl-äthylamin.') 
Von Karl W. Rosenmund. 


Die Oxyphenyl-äthylamin-Basen haben in den letzten Jahren das 
Interesse weiter Kreise erregt wegen der starken physiologischen Wir- 
kung, welche schon sehr geringe Mengen dieser Verbindungen hervor- 
zubringen vermögen. Erwähnt seien vor allem das Adrenalin und das 
Hordenin: 


CH (OH).CH,.NH.CH,, CH, . CH, . (N CH,),- 
ER AN 


| 
a = 
aZ 
OH OH 
Adrenalin Hordenin 
Das erste ist ein Alkaloid der Nebenniere und wird bereits syn- 
thetisch dargestellt. Das Hordenin wurde 1906 von Leger?) aus Gersten- 
keimlingen isoliert, seine Synthese ist noch nicht durchgeführt. Als ich 
mit der Synthese dieses Alkaloids beschäftigt war, veröffentlichte G. Barger 3) 
eine Arbeit, in der er zeigte, daß das p-Oxyphenyl-äthylamin, 


HO.’ `. CH, . CH, . NH,, 


der hauptsächlich wirkende Bestandteil des Mutterkorns sei. Gleich- 
zeitig lehrte er eine Synthese dieses Stoffes durch Reduktion von p- 
Oxy-benzylcyanid. 

Wie aus der Formel ersichtlich, ist das Hordenin ein naher Ver- 
wandter des p-Oxyphenyl-athylamins, und notwendigerweise mußte mich 
der Weg zum Hordenin im Verfolg meines Arbeitsplanes auch zu dem 
therapeutisch wichtigen p-Oxyphenyl-äthylamin führen. Seine Synthese 





1) Ber. d. D. chem. Ges. 42, 4778 (1909). 
2) Compt. rend. 142, 108 (1903); Chem. Zentralbl. 1906, I, 565. 
3) Journ. Chem. Soc. 95, 1123 (1909). 
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gelang mir schon vor geraumer Zeit, doch verzögerte ich aus praktischen 
Rücksichten die Publikation meiner Resultate. Da jedoch in dem soeben 
erschienenen Novemberheft des Journ. of Chem. Soc. G. Barger und 
G. Walpole!) über zwei weitere Synthesen berichten, von denen die 
eine in ihrer letzten Phase mit der meinigen identisch ist, sehe ich mich 
gezwungen, diesen in Frage kommenden Teil meiner Arbeit zu ver- 
öffentlichen. 

Bargers Synthesen ergeben sich aus folgendem Schema: 

I. C,H, .CH,.CH,.NH.CO.C,H, —> N0,.C,H,.CH,.CH,.NH.CO.C,H, 
—> NH,.C,H,.CH..CH,.NH.CO.C,H, 
— > OH.C,H,.CH,.CH,.NH.CO.C,H, 
—> OH.C,H,.CH, . CH, . NH3. 

II. p-Methoxy-phenylacrylsäure wird zur p-Methoxyphenyl- 
propionsäure reduziert, deren Amid nach Hofmann zum Amin ab- 
gebaut und die Methoxygruppe mit Bromwasserstoffsäure aufgespalten. 

Die Synthese ist recht umständlich und unrationell, einerseits wegen 
der schlechten Ausbeuten, andrerseits wegen der Nebenprodukte, welche 
bei der Aufspaltung mit Bromwasserstoffsäure infolge partieller Zer- 
setzung gebildet werden und eine weitere Reinigung des Endprodukts 
erforderlich machen. 

Ich gelangte auf folgendem einfachen Wege zu der gewünschten 
Verbindung. Anisaldehyd kondensiert sich unter geeigneten Bedin- 
gungen mit Nitromethan leicht zum p-Methoxynitrostyrol, 

CH; O. C, H, .CHO + CH,.NO, = CH, 0.0,H,.CH:CH.NO,. 

Dieses läßt sich direkt zum p-Methoxypheny-äthylamin redu- 
zieren. Vorteilhaft leitet man jedoch die Reduktion in der Weise, daß 
erst das Oxim des p-Methoxyphenyl-acetaldehyds entsteht, welches 
dann für sich zum Amin reduziert wird: 

CH, O.C; H,.CH:CH.NO, —> CH,;0.C,H,.CH,.CH:N.OH 

—> CH,0.0,H,.CH,.CH,.NH,. 

Die auf die eine oder andere Art gewonnene Methoxybase spaltet 
man durch kurzes Kochen mit entfärbter Jodwasserstoffsäure auf. 

Die so erhaltene Base ist sofort völlig rein. Die Ausbeuten nach 
dieser Methode übertreffen die von Barger erhaltenen um das 21/,- bis 
3fache. Bei Anwendung von Chlor- oder Bromwasserstoffsäure für die 
Abspaltung der Methylgruppe erhielt ich stets stark gefärbte Reaktions- 
produkte, die nur schwer zu reinigen sind. 

Über Hordenin und Darstellung von Isomeren des p-Oxyphenyl- 
äthylamins werde ich demnächst berichten. 


Experimenteller Teil. 


p-Methoxy-w-nitro-styrol, CH,0.C,H,.CH:CH.NO,. 
Die Kondensation aromatischer Aldehyde mit Nitromethan ist Gegen- 
stand verschiedener Untersuchungen gewesen. Posner?) hat durch Ein- 


1) Journ. Chem. Soc. 95, 1720. 
*) Ber. d. D. chem. Ges. 31, 656 (1898). 
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wirkung von Chlorzink auf Nitrobenzaldehyd und Nithromethan bei hoher 
Temperatur im Kern nitrierte w-Nitrostyrole erhalten, jedoch gelang es 
ihm nicht, die Reaktion auch auf Anisaldehyd und andere substituierte 
Benzaldehyde auszudehnen. Thiele!) zeigte später, daß sich obige Nitro-w- 
nitrostyrole vorteilhaft darstellen lassen, wenn man zur Kondensation 
äquimolekulare Mengen methylalkoholisches Kali anwendet und bei nie- 
deren Temperaturen arbeitet. Durch Übertragung dieses Verfahrens auf 
Anisaldehyd gelang es mir, zum p-Methoxy-w-nitrostyrol zu gelangen. 
Zweckmäßig wendet man zur Kondensation einen Überschuß von Alkali 
an, das man in der gleichen Menge Wasser gelöst und mit 1—-2 Vol. 
Alkohol vermischt hat. 

45g Anisaldehyd (1 Mol.) und 21g Nitromethan (geringer Über- 
schuß) werden in 70 ccm absolutem Alkohol gelöst und auf 0° abgekühlt. 
Zu dieser Lösung gibt man 45 g 5Oprozentiger Kalilauge in 60 ccm Alkohol 
in kleinen Portionen hinzu, wobei die Temperatur des Reaktionsgemisches 
zweckmäßig 5° nicht übersteigen soll. Während der Operation scheidet 
sich eine Natriumverbindung des Nitrostyrols aus, und nach beendeter Re- 
aktion ist alles zu einem festen Brei erstarrt. Nach Zugabe von Eisstückchen 
und 300 cem Wasser erzielt man Lösung. Dies gießt man in überschüssige, 
durch Eisstückchen gekühlte, 10prozentige Salzsäure, wobei das p-Methoxy- 
w-nitrostyrol als gelbes Pulver zur Abscheidung gelangt. Man saugt das 
gebildete Produkt ab, wäscht mit Wasser nach und kristallisiert aus wenig 
Alkohol um. Das Nitrostyrol scheidet sich dabei in 2—-3 cm langen, in- 
tensiv gelben, derben Nadeln ab. Die Ausbeute an der reinen, kristalli- 
sierten Verbindung beträgt 40 g. 

Die Verbindung schmilzt bei 86—87°. Sie ist schwer löslich in 
kaltem Alkohol, Äther und Benzol, leicht in heißem Alkohol. Von Alkali- 
hydroxyden wird sie gelöst, wobei die gelbe Farbe verschwindet. 


0.1510 g Subst.: 10.2cem N (15.5°, 764 mm). 
C, H,O, N. Ber. N 7.82. Gef. N 8.06. 


Reduktion des p-Methoxy-w-nitro-styrols zum Oxim des p-Me- 
thoxyphenyl-acetaldehyds, CH, O. Cs H,. CH,. CH: N. OH. ?) 


Über die Reduktion des w-Nitrostyrols finden sich in der Literatur 
die widersprechendsten Angaben. Nach Beilstein II, 167 entweicht bei 
den Reduktionen der Stickstoff als Ammoniak. G. Komppa?) will durch 
Reduktion des w-Nitrostyrols zu dem sehr unbeständigen Phenylvinylamin 
gelangt sein. Bouveault und Wahl“) schließlich reduzierten unter be- 
stimmten Bedingungen zum Oxim des Phenylacetaldehyds. Die Resultate 
der letzteren Forscher kann ich bestätigen, da ich vom p-Methoxy-nitrostyrol 
gleichfalls zum Oxim gelangte. Die Reduktion ist unter den verschiedensten 
Bedingungen versucht worden. 


1) Ber. d. D. chem. Ges. 32, 1294 (1899). 

2) Ber. d. D. chem. Ges. 32, 1294 (1899). 

3) Ber. d. D. chem. Ges. 26, Ref. 677 (1893). 
4) Compt. rend. 134, 1145 (1902). 
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a) Mit Aluminium-amalgam. 


5g p-Methoxy-w-nitrostyrol werden in Äther gelöst und 10 g Aluminium- 
amalgam hinzugegeben. Die Reduktion, welche zunächst sehr träge einsetzt, 
steigert sich buld bis zum heftigen Sieden des Äthers. Man mildert sie 
durch Kühlen mit Eis. 

Nach 6—8 Stunden kann man von dem gebildeten Schlamm abfil- 
trieren und erhält eine farblose Ätherlösung, in der neben gebildetem 
Oxim ölige Kondensationsprodukte und auch eine geringe Menge p-Meth- 
oxyphenyl-äthylamin enthalten sind. 

Beim Eindunsten der Ätherlösung kristallisiert das Oxim aus und 
wird durch Auflösen in siedendem Petroläther von den Verunreinigungen 
getrennt. | 

Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Alkohol und Wasser zeigte 
das Oxim den Schmp. 120° und erwies sich beim Vergleich mit dem 
synthetisch aus p-Methoxyphenyl-acetaldehyd und Hydroxylamin bereiteten 
als völlig identisch. Die Ausbeute an Oxim ist nicht erheblich, ca. 20°/, der 
Theorie. Die Ursache hierfiir ist wohl darin zu suchen, daß Styrol sehr 
zur Polymerisation neigt, und zwar um so leichter, je mehr Oxygruppen 
im Phenylkern enthalten sind. 

In der Tat lassen sich im abfiltrierten Aluminiumschlamm erhebliche 
Mengen amorpher Produkte nachweisen, deren Entstehung auf das erwähnte 
Verhalten der Styrolderivate zurückzuführen ist. Unter geeigneten Bedin- 
gungen läßt sich die Bildung der unerwünschten Beimengungen zurück- 
drängen und die Ausbeute an Oxim steigern. Als geeignet hat sich folgendes 
Verfahren erwiesen. 


b) Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig. 


Zu einem Gemisch von 40 Teilen Alkohol und 20 Teilen Eisessig 
gibt man abwechselnd kleine Portionen gepulvertes p-Methoxy-w-nitrostyrol 
und Zinkstaub, den man zweckmäßig mit wenig Alkohol angerührt hat. 
Unter starker Erwärmung verschwindet die gelbe Farbe der Nitrover- 
bindung. Nach dem Abkühlen fährt man mit dem Zusatz von Nitrostyrol 
und Zinkstaub fort, bis im ganzen 5g der Verbindung zur Reaktion ge- 
bracht sind. Die abgekühlte Lösung wird filtriert, mit Wasser verdünnt 
und wiederholt ausgeäthert. Die Ätherauszüge werden zur Entfernung von 
Essigsäure mit Sodalösung geschüttelt, dann mit Natriumsulfat getrocknet 
und eingeengt. Nach längerem Verweilen im Vakuum erstarrt der Rück- 
stand kristallinisch. 

Er wird zur Entfernung der öligen Nebenprodukte mit wenig Äther 
verrieben und das ungelöste Oxim abgesaugt. Ausbeute je nach Beschaffen- 
heit des Zinkstaubes. Im Durchschnitt wurden aus 5 g p-Methoxystyrol 
1.5—2.2 g Oxim gewonnen, wobei auf die weitere Verarbeitung der Mutter- 
lauge verzichtet wurde. Auch bei dieser Reaktion konnte dem abfiltrierten 
Zinkstaub mit heißem Alkohol eine weiße amorphe Verbindung entzogen: 
werden. 

Arb. a. d. Pharm. Institut. VII. 13 
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p-Methoxyphenyl-athylamin aus p-Methoxyphenylacetal- 
doxim. 


CH, 0.C,H,.CH, .CH:N.OH > CH, 0.C,H,.CH, . CH, .NH,. 


Von den verschiedenen Verfahren zur Reduktion von Oximen hat 
sich die Verwendung von Natriumamalgam mit alkoholischem Eisessig 
am geeignetsten erwiesen, da hierbei jegliche Nebenreaktion, vornehmlich 
die oft beobachtete Bildung sekundärer Basen vermieden wird. 

6 g Oxim werden in 30 cem Eisessig gelöst und 300g 3prozentiges 
Natriumamalgam portionenweise hinzugefügt. Im Verlaufe der Operation 
scheidet sich Natriumacetat aus; man bringt es durch vorsichtigen Wasser- 
zusatz in Lösung. Wenn alles Amalgam verbraucht ist, wird mit dem 
doppelten Volumen Wasser verdünnt, zweimal zur Entfernung von un- 
verändertem Oxim ausgeäthert und mit starker Natronlauge die gebildete 
Base abgeschieden. Die wässerige Lösung wird nun erschöpfend mit 
Äther ausgeschiittelt, die vereinigten Auszüge mit Kaliumcarbonat ge- 
trocknet und dann eingeengt. Die zurückbleibende Base löst man in 
Aceton und versetzt unter Kühlung mit alkoholischer Salzsäure in geringem 
Überschuß. 

Dabei scheidet sich das salzsaure Salz der Base in rein weißen 
Schuppen vom Schmp. 205° ab. Es ist ziemlich leicht löslich in Wasser 
und heißem Alkohol, schwer löslich in kaltem Alkohol und Aceton. 
Ausbeute 6 g salzsaures Salz. Um die freie Base zu gewinnen, löst man 
das salzsaure Salz in Wasser und fügt starke Natronlauge im Überschuß 
hinzu, wobei sich die Verbindung als. farbloses, leichtes Öl auf der 
wässerigen Lösung sammelt. Sie destilliert bei 18mm Druck zwischen 
136—138°. Das p-Methoxyphenyl-äthylamin hat ausgesprochen basische 
Eigenschaften, fischartigen Geruch und verwandelt sich beim Stehen an 
der Luft in das schwer lösliche Carbonat. Das salzsaure Salz schmilzt 
bei 207°. 


Analyse des salzsauren Salzes: 0.2173g Subst.: 0.1654 g AgCl. 
Ber. HCI 19.46. Gef. HCI 19.36. 





p-Oxyphenyl-äthylamin, HO . C,H, . CH, . CH, . NH,. | 


3 g p-Methoxyphenyl-äthylamin werden mit 8 cem starker, entfärbter 
Jodwasserstoffsäūre 20 Minuten unter gleichzeitigem Durchleiteh von 
Kohlensäure zum Sieden erhitzt. Dann destilliert man 1—2 ccm ab, um 
alles gebildete Jodmethyl zu entfernen, und läßt die farblose Lösung im 
Vakuum über Kalk vefdunsten. Das jodwasserstoffsaare Salz des p-Oxy- 
phenyl-äthylamins wird in schwach gelben, derben Nadeln erhalten. Zur 
Abscheidung der freien Base löst man das Salz in wenig warmem Wasser 
und fügt Ammoniak im Überschuß hinzu. Das p:Oxyphehyl-äthylamin 
scheidet sich dann in weißen Blättchen oder Nadeln ab. Da esin Wasser 
nicht unlöslich ist, finden sich in der Mutterladge noch beträchtliche 
Mengen der Base neben jodwasserstoffsaurem Salz, das sich mit Ammoniak 
nicht umgesetzt hat. Die Ausbeute beträgt mehr als 2 g. Durch einmalige 
Kristallisation aus Benzol oder Xylol erbält man es in blendend weißen 
Nädelchen oder Blättchen vom Schmp. 160°. Das von Barger aus 
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p-Oxybenzyleyanid dargestellte Produkt schmolz nach der Destillation bei 
162°, während es ihm nicht gelang, seine Verbindung durch Kristalli- 
sation völlig zu reinigen. Die Dibenzoylverbindung schmilzt bei 170° 
(Barger 170°). 
0.1301 g Subst.: 0.3340 g CO,, 0.0909 g HO. — 0.1197 g Subst.: 
10.2 cem N (15°, 762 mm). 
C,H,,NO. Ber. C 70.07, H 8.03, N 10.25. 
Gef. » 70.02, » 7.83, » 10.10. 


Direkte Reduktion des p-Methoxy-w-nitro-styrols zum 
p-Methoxyphenyl-äthylamin. 


Da im Nitrostyrol die Nitrogruppe in der Seitenkette enthalten 
ist, verhält sich die Verbindung wie ein aliphatischer Nitrokörper und 
ist als solcher bei weitem schwieriger zum Amin zu reduzieren als die 
aromatischen Nitroverbindungen. Hinzu kommt noch die Empfindlichkeit 
des ungesättigten Styrolmoleküls, welche es von vornherein verbietet, 
stark wirkende Agenzien anzuwenden. Die Verwendung von Zinn und 
stärker Salzsäure, welche sonst bei den vorigen Reduktionen die besten 
Resultate gibt, mußte daher ausgeschaltet werden. Alle anderen Reduk- 
tionsmittel, welche in den Untersuchungskreis einbezogen wurden, führten 
die Reduktion nur bis zu einer Zwischenstufe, z. B. Oxim — Hydroxyl- 
aminderivaten —, und nur in ganz geringer Menge entstand nebenher das 
Amin. Es gelang schließlich, durch Verwendung zweier Reduktionsmittel 
hintereinander zum Ziele zu gelangen. Zweckmäßig wählt man zuerst 
ein saures Reduktionsmittel, das die Reaktion bis zu ungefärbten Zwischen- 
stufen führt, und verwandelt dann diese mittels: Natriumamalgam in 
das Amin. 

. 10g p- Methoxynitroatrrol und 5—10 g Zinkstaub werden in ein 
Gemisch von 1 Teil Eisessig und 3 Teilen Alkohol in kleinen Portionen 
eingetragen, wobei sich die Lösung unter starker Erwärmung entfärbt. 
Dann wird filtriert und 250g 3prozentiges Natriumamalgam hinzu- 
gegeben, wodurch die Reduktion zum Amin erfolgt. Aus der Lösung 
gewinnt man das p-Methoxynitrostyrol auf die oben angegebene Weise. 


46. Über Oxyphenyl-alkylamine und Dioxyphenyl-alkylamine. 
Von C. Mannich und W. Jacobsohn. 


In steigendem Maße gewinnen organische Basen, die gleichzeitig 
Phenolcharakter besitzen, infolge ihrer wertvollen pharmakologischen Wir- 
kungen an Bedeutung. Nachdem das Adrenalin, (HO),°C, Hs .CH(OH) 
.CH,.NH.CH,, in wenigen Jahren eines der wichtigsten Arzneimittel ge- 
worden ist, nachdem Léger auf die wertvollen Eigenschaften des aus 
Gerstenkeimlingen gewonnenen Hordenins, (HO)®.C,H,.CH,.CH, 
.N(CH,),, hingewiesen hat, ist neuerdings von Barger’) der lange ge- 
suchte Träger der Hauptwirkung des Matterkorns als p-Oxyphenyl-äthyl- 


1) Journ. Chem. Soc. 95, 112 (1909). 
13* 


196 C. Mannich und W. Jacobsohn. 


amin angesprochen worden. Wenn auch die letztgenannte Substanz bereits 
verschiedentlich auf synthetischem Wege erhalten worden ist, so schien 
es uns doch wiinschenswert, eine Methode auszuarbeiten, die gestattet, 
nicht nur das p-Oxyphenyl-äthylamin, sondern auch verwandte Basen auf 
eine bequeme Art herzustellen. 

Der geeignete Weg schien uns zu sein, zunächst durch Reduktion 
von Aldoximen, bzw. Ketoximen Basen vom Typus (CH,0).C, Hy, 
.CH,.CH(R).NH,, bzw. (CH; 0), C,H;.CH,.CH(R).NH,, darzustellen und 
diese dann durch kurzes Kochen mit starker Jodwasserstoffsäure in die 
entsprechenden Amine mit freien Phenolhydroxylen überzuführen. Jod- 
wasserstoffsäure haben wir bereits früher zur Entalkylierung ähnlicher 
Basen mit ausgezeichnetem Erfolge angewandt.!) 

Der angedeutete Weg führte recht glatt zum Ziele. Es gelang uns 
ohne Schwierigkeiten, nach diesem Verfahren eine Anzahl derartiger 
Basen mit Phenolcharakter zu erhalten. Nicht dargestellt haben wir das 
p-Oxyphenyl-äthylamin, obgleich diese Base vorläufig wohl die interessan- 
teste der ganzen Gruppe ist. Nachdem die Brauchbarkeit unserer Methode . 
durch die Synthese der homologen Base (HO).C, H,.CH,.CH(CH,).NHz, 
des p-Oxyphenyl-isopropylamins, dargetan war, hat Rosenmund — im 
Einverständnis mit uns — die Darstellung des p-Oxyphenyl-äthylamins 
nach dem gleichen Verfahren ausgeführt und darüber vor kurzem be- 
richtet.2) Wir haben uns daher damit begnügt, das als Ausgangsmaterial 
für die Gewinnung des p-Oxyphenyl-äthylamins dienende Oxim auf dem 
bereits von Tiffeneau?) beschriebenen und außerdem auf einem neuen 
Wege darzustellen. Eine weitere Bereitungsweise für dieses Oxim hat 
Rosenmund*) kürzlich angegeben. 

Die für die Synthese derartiger Basen nötigen Oxime sind aus den 
entsprechenden Ketonen bzw. Aldehyden ohne Schwierigkeiten erhältlich. 
Von Ketonen haben wir p-Methoxyphenyl-aceton, 3.4-Methylendioxy- 
phenyl-aceton und 3.4-Dimethoxyphenyl-aceton verwendet. Die genannten 
Ketone gewinnt man aus Anethol, Isosafrol und Isoeugenolmethyläther in 
der Weise, daß man die Dibromide dieser ungesättigten Phenoläther dar- 
stellt, in ihnen das leicht bewegliche x-Bromatom mit Hilfe von wässe- - 
rigem Aceton durch Hydroxyl ersetzt, die entstehenden Bromhydrine durch 
Erwärmen mit alkoholischer Kalilauge in Oxyde überführt und letzterc 
durch Erhitzen mit einer Spur Säure in Ketone umlagert. Folgendes 
Schema veranschaulicht die Reaktionsfolge: 


CH,0.C,H,.CH:CH.CH, —> CH;0.C,H,.CHBr.CHBr.CH, 
Anethol 
O 
— CH, 0.C,H,.CH(OH).CHBr.CH, —> CH,0.C,H,.CH—HC.CH, 
—> CH,;0.C,H,.CH,.CO.CHs. 








1) Chem. Zentralbl. 1909, I, 923. 

2) Ber. d. D. chem. Ges. 42, 4778 (1909). 
3) Compt. rend. 134, 1507 (1902). 

+) Ber. d. D. chem. Ges. 42, 4779 (1909). 
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Sämtliche Reaktionen verlaufen sehr glatt. 

Aus den so gewonnenen Ketonen scheinen sich bisweilen zwei iso- 
mere Oxime zu bilden; wir haben, da für unsere Zwecke belanglos, auf 
ihre Trennung verzichtet und das Gemisch beider direkt reduziert. 

Von Aldehyden haben wir Homoanisaldehyd (p-Methoxyphenyl- 
acetaldehyd) und Homoveratrumaldehyd (3.4-Dimethoxyphenylacetaldehyd) 
in Betracht gezogen. Die Aldehyde selbst scheinen empfindlich zu sein; 
sie lassen sich z. B. aus ihren Natriumbisulfitverbindungen durch Soda 
nicht ohne erhebliche Verluste abscheiden (Aldolkondensation?). Schon 
Cannizzaro') hat angegeben, daß der Phenylacetaldehyd aus seiner Ver- 
bindung mit Natriumbisulfit nur mit schlechter Ausbeute zurückzugewinnen 
ist. Wir haben deshalb auf die Isolierung der reinen Aldehyde verzichtet, 
vielmehr ihre Natriumbisulfitverbindungen in wässeriger Suspension durch 
Zugabe der annähernd berechneten Menge Soda und Hydroxylaminchlor- 
hydrat direkt auf Oxime verarbeitet, ein Verfahren, das sich gut be- 
währt hat. 

Für die Darstellung der genannten Aldehyde stehen zwei Methoden 
zur Verfügung; wir haben von beiden Gebrauch gemacht. 

Die eine, von Bougault, Béhal und Tiffeneau ausgearbeitet, 
beruht darauf, daß man Styrole mit Quecksilberoxyd und Jod oxydiert. 
Nach diesem Verfahren haben wir den Homoanisaldehyd, bzw. dessen 
Natriumbisulfitverbindung dargestellt. Der Weg würde sich wohl auch 
zur Gewinnung des Homoveratrumaldehyds als gangbar erweisen; allein 
das als Ausgangsmaterial erforderliche 3.4-Dimethoxystyrol ist so schwer 
zugänglich, daß wir zur Darstellung dieses Aldehyds eine andere Me- 
thode wählten. 

Sie besteht in der Aboxydation des Eugenolmethylathers, (CH,O), -® 
.C,H;. CH,.CH: CH,, mit Hilfe von Ozon bei Gegenwart von Wasser. 
Dabei entsteht in befriedigender Ausbeute Homoveratrumaldehyd, der aus 
dem Reaktionsprodukt leicht in Form seiner Bisulfitverbindung isoliert 
werden kann. Wir haben ferner auf dieselbe Art aus Methylchavicol (aus 
Esdragonöl), CH; O. Ce H, . CH, .CH:CH,, Homoanisaldehyd erhalten; das 
Safrol ist bereits von Semmler?) nach der gleichen Methode zu Homo- 
piperonal abgebaut worden. 


Experimenteller Teil. 
Anethol-dibromid, CH0. C, H, .CH Br. CH Br. CHs. 


Besser als nach den bisher angegebenen Vorschriften erhält man den 
Körper in der Weise, daß man 70g Anethol in 50 g Ligroin löst, mit einer 
Kältemischung kühlt und Brom zutropfen läßt. Wenn infolge Ausscheidung 
von Anetholdibromid ein Kristallbrei entstanden ist, saugt man ab, löst 
im Filtrat eine neue Menge Anethol und bromiert weiter. Auf diese Art 
gelingt es, in kurzer Zeit eine große Menge Anethol in sein Dibromid 
zu verwandeln. Schmp. 65°. 


1) Ann. d. Chem. 119, 255. 
2) Ber. d. D. chem. Ges. 41, 2751 (1908). 
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Anethol-bromhydrin, CH;0. C, H,. CH (OH). CH Br. CH, 


wurde nach der Methode von Hoering!) aus Anetholdibromid und 
wässerigem Aceton dargestellt. Die Überführung des Bromhydrins in das 


ya 
Anetholoxyd, CH, O. Cs Hi. CH—HC. CH;, 
geschah gleichfalls nach der von Hoering?) angegebenen Vorschrift. Das 
Oxyd wurde getrocknet, alsdann ohne weitere Reinigung durch Erhitzen 


auf etwa 220°, wobei unter äußerst stürmischer Reaktion Umlagerung ein- 
trat, in das 


p-Methoxyphenyl-aceton, (CH, O). C,H,. CH,. CO. CH,, 


übergeführt, das im Vakuum von 12mm zwischen 136 und 140° als 
farbloses Öl überging. Das 


Oxim des p-Methoxyphenyl-acetons, CH,;0.C,H,.CH,. C(: N.OH)CH;, 


ließ sieh besser als nach der Hoeringschen Vorschrift darstellen, indem 
man zu einer Mischung von 20 g Keton mit wenig Alkohol eine wässerige 
Lösung von 13 g Hydroxylaminchlorhydrat und 19 g Kaliumaeetat zusetzte. 
Nach kurzer Zeit schied sich das Reaktionsprodukt in festem Zustande ab. 
Es wurde direkt der Reduktion unterworfen. 


p-Methoxyphenyl-isopropylamin, 
CH; O. Cs H,. CH,. CH(CH,). NH}. 


20g Oxim löst man in 200g Eisessig und fügt dazu naeh und nach 
unter bisweiligem Kühlen und allmählicher Zugabe von 100g Wasser 
Natriumamalgam, bis durch Verdünnen einer Probe mit Wasser keine Trii- 
bung mehr hervorgerufen wird; dazu sind etwa 2kg 3prozentiges Amalgam 
‚erforderlich. Man äthert sodann die saure Lösung aus und macht mit 
starker Natronlauge alkalisch. Die ausgeschiedene Base wird mit Äther 
aufgenommen, die Lösung mit Kaliumcarbonat getrocknet und darauf mit 
alkoholischer Salzsäure bis zur sauren Reaktion versetzt. Dabei scheidet 
sich das salzsaure Salz in schönen, weißen Kristallen ab, die aus Aceton 
rein erhalten werden. Schmelzpunkt 210°. 


0.1506 g Subst.: 8.6 ccm N (16°, 768 mm). 
CoH, ONCI. Ber. N 6.95. Gef. N. 6.82. 


Die aus dem salzsauren Salz abgesehiedene Base bildet ein farb- 
loses, stark alkalisches Öl vom Sdp. 158° bei 25mm Druck. 


p-Oxyphenyl-isopropylamin, 
HO. C, H,.CH,.CH(CH,).NH,. 
40g Jodwasserstoffsäure (spez. Gew. 1.69) kocht man mit wenig 


rotem Phosphor im Kohlensäurestrom bis zur Entfärbung. Man läßt etwas 
abkühlen, gibt 10g p-Methoxyphenyl-isopropylamin zu und erhält unter 


') Ber. d.D. chem. Ges. 38, 3470 (1905). 
*) Ber. d. D. chem. Ges. 38, 3479 (1905). 
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Durchleiten eines schwachen Kohlensäurestromes 20 Minuten lang in ge- 
lindem Sieden. Sodann destilliert man 10ccm ab, verdünnt den Kolber- 
inhalt mit etwas Wasser, filtriert den Phosphor ab und stellt das fast 
farblose Filtrat in den Vakuumexsiccator. Es schießen bald derbe Kristalle 
des jodwasserstoffsauren Salzes der entstandenen Base an. Man spiilt 
sie erst mit Essigäther, dann mit Benzol ab, wodurch sie fast weiß werden. 
In Wasser, Alkohol und Aceton sind sie leicht löslich. Schmp. 155°. 


0.1470 g Subst.: 0.2080g CO,, 0.0698g H,O. — 0.1800 g Subst. : 
7.45 cem N (14°. 772 mm). — 0.1386 g Subst.:0.1170g AgJ. 
C,H, ONJ. Ber. C38.70, H5.06, N5.02. J 45.50. 
Gef. „ 38.59, , 5.31, „5.00, , 45.63. 


Ausderkonzentrierten wässerigen Lösung des Salzes scheidet Ammoniak 
die freie Base ab. Es kann allerdings lange dauern, bis Kristallisation 
erfolgt, da große Neigung zur Bildung übersättigter Lösungen besteht. 
Die Base ist in Alkohol, Wasser, Chloroform und Essigester löslich. Aus 
Benzol kristallisiert sie in weißen Rosetten vom Schmp. 125—126° Mit 
Eisenchlorid tritt keine Färbung ein. 


3.4-Dimethoxyphenyl-aceton, 
(CH,0), C,H, .CH, .CO.CH,, 


wurde in derselben Weise aus Isoeugenolmethyläther erhalten, wie das 
p-Methoxyphenylaceton aus Anethol. Das als Zwischenprodukt erhaltene 
Brombydrin, (CH, O); C,H;.CH(OH).CHBr.CH,, ist fest und schmilzt bei 
. 718°. Zur Umlagerung des bereits von Fourneau und Tiffeneau!) er- 
O 


wähnten Oxyds, (CH; O); .C Hs. CH—HC.CH, in das Keton setzt man 
vor dem Erhitzen eine Spur Salzsäure zu. Die Reaktion bei der Umla- 
gerung ist sehr heftig, man nehme daher einen großen Kolben. Das 
über die Natriumbisulfitverbindung gereinigte Keton bildet ein farbloses 
Öl vom Sdp. 165—166° bei 11 mm Druck. 


Oxim des 3.4-Dimethoxyphenylacetons. 


Es entsteht leicht, wenn man eine Mischung von 17g Keton mit 
wenig Alkohol mit einer wässerigen Lösung von 12 g Hydroxylaminchlor- 
hydrat und 17 g Kaliumacetat versetzt und über Nacht stehen läßt. Auf 
Zusatz von Wasser scheidet sich das Oxim in reichlicher Ausbeute fest 
aus. Es wurde nicht näher untersucht, sondern direkt reduziert zum 


3.4-Dimethoxyphenyl-isopropylamin, 
(CH; O): Ce H; . CH, .CH(CH;). NH). 


~ 8g Oxim werden in 30g Eisessig gelöst und 300 g 3°/,iges Natrium- 
amalgam und 15 ccm Wasser allmählich hinzugefügt. Man äthert die saure 
Flüssigkeit aus, macht mit Natronlauge alkalisch und nimmt die sich ölig 
abscheidende Base mit Äther auf. Nach dem Trocknen mit Kaliumcarbonat 
verdunstet man den Äther, löst die zurückbleibende Base in Aceton und 


!) Compt. rend. 141, 663 (1905). 
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gibt alkoholische Salzsäure bis zur sauren Reaktion zu. Dabei fällt das 
salzsaure Salz aus. Schmp. 144°. 


0.1614 g Subst.: 8cem N (16°, 754 mm). 
C,,H,,0,NCl. Ber. N 6.05. Gef. N 5.81. 
Die aus dem salzsauren Salz abgeschiedene Base bildet ein fast 
farbloses Öl vom Sdp. 166—168° bei 20 mm Druck. 


3.4-Dioxyphenyl-isopropylamin, 
(HO), Ce H, . CH, .CH(CH;) .NH,. 


Die Entalkylierung der vorstehend beschriebenen Base wurde da- 
durch bewirkt, daß 10 g mit 45 g farbloser Jodwasserstoffsäure (spez. 
Gewicht 1.69) im Kohlensäurestrom 20 Minuten lang im schwachen Sieden 
erhalten wurden. 

Nach dem Abdestillieren des größten Teils der überschüssigen Jod- 
wasserstoffsäure hinterblieb ein klarer, braunroter Sirup, der wenig Neigung 
zum Kristallisieren hatte. Erst nach mehreren Tagen war eine Probe kri- 
stallinisch erstarrt. Die Hauptmenge des Sirups wurde daher in wenig 
Wasser gelöst und durch Schütteln mit tiberschiissigem Chlorsilber in das 
salzsaure Salz übergeführt. Die vom Jodsilber abfiltrierte, fast farblose 
Flüssigkeit schied beim Eindunsten derbe Kristalle aus, die zur Entfernung 
der Mutterlauge mit Aceton abgespült wurden. Das Salz zeigte einen Stich 
ins Graue und schmolz bei 190— 192°. In Wasser und Alkohol war es 
löslich, nicht aber in Aceton und Äther. Seine Lösungen gaben noch in 
großer Verdünnung mit Eisenchlorid eine grüne Färbung (Brenzeatechin- 
Reaktion). 

0.1707 g Subst.: 0.3317 g CO,, 0.1047 g H,O. — 0.1752 g Subst. : 
9.9 cem N (16°, 752 mm). — 0.2007 g Subst.: 0.1377 g AgCI. 

C,H,,0.NCl. Ber. C 53.05, H 6.93, N 6.88, Cl 17.41. 
Gef. C 53 00, H 6.86, N 6.60, Cl 16.97. 


3.4-Methylendioxyphenyl-aceton, 
CH, 0,:C,H,.CH,.CO.CH,, 


nach den Angaben von Hoering!) dargestellt, bildet ein gelbliches Öl 
vom Sdp. 168° bei 17 mm Druck. Sein in der üblichen Weise mit Hilfe 
von Hydroxylaminchlorhydrat und Kaliumacetat dargestelltes Oxim lieferte 
bei der Reduktion mit Natriumamalgam und Eisessig 


3.4-Methylendioxyphenyl-isopropylamin, 
CH, O,:C, H,.CH,.CH(CH,).NH,, 


ein fast farbloses Öl vom Sdp. 157° bei 22 mm Druck. Das salzsaure 
Salz dieser Base schmilzt bei 180—181°. Es ist in Wasser und Alkohol 
leicht löslich. 
0.1632 g Subst: 0.3344 g CO,, 0.0974 g H,O. — 0.1514 g Subst. : 
8.1cem N (15°, 755 mm). — 0.2405 g Subst.: 0.1602 g AgCI. 
C,H,.0,NCl. Ber. C 55.67, H 6.54. N 6.50, Ol 16.45. 
Gef. C 55.88, H 6.68, N 6.30, Cl 16.47. 


1) Ber. d. D. chem. Ges. 38, 3481 (1905). 
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p-Methoxy-styrol, CH,0.C,H,.CH:CH,, 


kann leicht in sehr guter Ausbeute nach folgender Vorschrift erhalten 
werden: Zu einer aus 15g Magnesium, 100g Jodmethyl und 200 cem 
Äther bereiteten und auf —3° abgekühlten Grignard-Lösung läßt man 
unter guter Kühlung durch eine Kältemischung eine Lösung von 70 g 
Anisaldehyd und 100 cem Äther tropfenweise zufließen. Der dabei ent- 
stehende halbfeste Kuchen wird mit einer Mischung aus 10 g Schwefel- 
säure und 300 ccm Eiswasser zersetzt. Man gibt noch soviel Eiswasser 
hinzu, daß deutlich zwei Schichten entstehen. Die ätherische Schicht wird 
getrocknet, der Äther entfernt und der Rückstand im Vakuum destilliert. 
Die zwischen 90 und 95° bei 13 mm Druck übergehende Fraktion ist 
das Methoxystyrol. Die Oxydation des Styrols zum 


Homoanisaldehyd, CH; O.C, H, . CH, .CHO, 


wird am besten in ätherischer Lösung ausgeführt. In einer Mischung 
aus 100 cem Äther, 10 ccm Wasser und 13g Methoxystyrol suspendiert 
man 22g gelbes Quecksilberoxyd und trägt dann 25g Jod in Mengen 
von 1 g ein. Das Jod wird anfangs rasch entfärbt, zum Schluß bleibt die 
Jodfarbe bestehen. Die ganze Operation dauert kaum 1 Stunde. Nach dem 
Absaugen vom Quecksilberjodid entfärbt man die ätherische Lösung zu- 
nächst durch Waschen mit einer konzentrierten Natriumthiosulfatlösung. 
Sodann schüttelt man mit Natriumbisulfit, wobei die Doppelverbindung 
des Homoanisaldehyds sich rasch abscheidet. Da der Aldehyd infolge Ver- 
harzung nicht ohne beträchtliche Verluste aus der Bisulfitverbindung er- 
halten werden konnte, haben wir letztere direkt auf das 


Oxim des Homoanisaldehyds 


verarbeitet. Man suspendiert 2.5 g der Bisulfitverbindung in 20 ccm Wasser 
und gibt eine Lösung von 3.6 g Kristallsoda und 1.05 g Hydroxylamin- 
chlorhydrat hinzu. Nach einigen Stunden ist die ganze Flüssigkeit von 
Kristallen des Oxims durchsetzt. Aus Alkohol erhält man es in Prismen 
vom Schmp. 120°. 

Dasselbe Oxim wurde ferner erhalten durch Oxydation von Methyl. 
chavicol mit Ozon in Gegenwart von Benzol und Wasser, Schütteln des 
Reaktionsprodukts mit Natriumbisulfitlösung und Umwandlung der letzteren 
in das Oxim in der soeben beschriebenen Weise. Über die Reduktion 
dieses Oxims hat Rosenmund!) kürzlich berichtet. 


Homoveratrumaldehyd, (CH,0),C,H,.CH,.COH. 


Zur Darstellung leitet man durch eine Mischung von 10 g Eugenol- 
methyläther, 10 g Benzol und 4g Wasser einen lebhaften Ozonstrom. 
Man wähle ein ziemlich enges Gefäß, damit das Gas eine hohe Schicht 
zu durchstreichen hat. Wenn die Mischung gegen Ende stark schäumt, 
gibt man etwas Benzol zu. Die Ozonisierung ist in der Regel in 5 Stunden 
beendet. Man leitet dann durch das Reaktionsprodukt Wasserdampf, bis 


1) Ber. d. D. chem. Ges. 42, 4778 (1909). 


202 K. W. Roseamund. 


das Benzol überdestilliert ist. Den Rückstand äthert man aus und schüttelt 
die ätherische Flüssigkeit mit Natriumbisulfitlösung, wobei unter beträcht- 
licher Erwärmung sich ein Kristallbrei bildet. Durch Suspendieren der Bi- 
sulfitverbindung in Wasser und Zufügen der annähernd berechneten Menge 
Hyéroxylaminchlorhydrat und Soda erhält man leicht das 


Oxim des Homoveratrumaldehyds, 


das aus Alkohol in Prismen vom Schmp. 90—91° kristallisiert. 
0.1892 g Subst.: 11.4cm N (17°, 742 mm). | 
Cio Hi NO. Ber. N 7.14. Gef. N 6.92. 
Um eine Verwechslung völlig auszuschließen, haben wir das Oxim 
des Veratrumaldehyds, das noch nicht bekannt war, hergestellt. Es 
schmilzt bereits bei 82°. | 


3.4-Dimethoxyphenyl-äthylamin, 
(CH, 0, C,H,.CH,.CH,.NH, 
entsteht aus dem Oxim des Homoveratrumaldehyds bei der Reduktion 
mit Natriumamalgam und Eisessig in recht befriedigender Ausbeute. Die 
Base bildet ein schwach gelbliches Öl vom Sdp. 188° bei 15 mm Druck. 
Ihr salzsaures Salz kristallisiert gut aus einem Gemisch von Alkohol 
und Aceton. Es schmilzt bei 154—155° und ist in Wasser und Alkohol 
leicht, in Aceton fast unlöslich. 
0.1701 g Subst.: 9.3 cem N (17°, 741 mm). 
Cio His 0, NC). Ber. N 6.44. Gef. N 6.28. 


3.4-Dioxyphenyl-äthylamin, (HO),C,H,.CH,.CH,.NH,, 
entsteht bei der Aufspaltung seines Dimethyläthers mit Jodwasserstoff- 
säure nach der bereits beschriebenen Methode. Das jodwasstoffsaure Salz 
zeigte keine Neigung zum Kristallisieren, es wurde daher durch Schütteln 
mit Chlorsilber in das Chlorhydrat verwandelt. Letzteres schied sich 
beim Einengen der Lösung in Kristallen aus, die nach dem Abspülen 
mit Aceton einen Stich ins Graue zeigten. In Wasser waren sie leicht, 
in Alkohol weniger, in Aceton fast gar nicht löslich. - Ein Schmelzpunkt 
konnte nicht beobachtet werden, da gegen 220° Zersetzung eintrat. Die 
sehr verdünnte wässerige Lösung färbte sich mit Eisenchlorid schön grün. 
0.1750 g Subst.: 0.2908 g CO,, 0.0911 g H,O. — 0.1651 g Subst. : 
10.6 cem N (17°, 741 mm). — 0.1531 g Subst.: 0.1153 g AgCI. 
Cs Hi2 0, NCI. Ber. C 50.64, H 6.38, N 7.39, Cl 18.70. 
Gef. C 50.52, H 6.49, N 7.37, Cl 18.62. 


47. Die Synthese des Hordenins, eines Alkaloids aus Gersten- 
keimen, und über (a)-p-Oxyphenylätkylamin.:) 
oe Von K. W. Rosenmund. 
Seit einer Reihe von Jahren wurde der wässerige Auszug von Gersten- 
keimen in einigen südlichen Distrikten Frankreichs mit Erfolg zur Be- 


') Ber. d. D. chem. Ges. 43, 305 (1910). 
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kämpfung von Diarrhöe, Ruhr und choleraähnlichen Erkrankungen ver- 
wendet. Die Nachforsehungen nach dem wirksamen Prinzip in dieseg Aus- 
zügen führen zur Entdeckung des Hordenins durch Léger, der es auf 
Grund seiner Untersuchungen als 3-p-Oxyphenyläthyl-dimethylamin, 


CH,.CH,.N (CH,), 
To. 


N 
OH 
erkannte.) 

Zu demselben Resultat gelangte Gaebel?) unabhängig ven Léger. 

In meiner Arbeit über p-Oxyphenyl-äthylamin ®) habe ich bereits die 
Synthese des Hordenins in Aussicht gestellt. Die dort durchgeführte Dar- 
stellung des p-Methoxyphenyl-äthylamins bildete zusammen mit dem Nach- 
weis, daß diese Verbindung durch Jodwasserstoff glatt entmethyliert wird, 
die Grundlage für die Weiterführung der Synthese bis zum Hordenin. 

Namentlich die Erkenntnis, daß p-Methoxyphenyl-äthylamin und das 
daraus entstehende p-Oxyphenyl-äthylamin gegen Jodwasserstoff stabil sind, 
war für die vorliegenden Versuche von entscheidender Bedeutung. 

Es war zwar bekannt, daß Anisylamin durch Mineralsäuren zum 
p-Oxy-benzylamin aufgespalten wird‘), doch konnte diese Tatsache keine 
Schlüsse auf die erfolgreiche Übertragung der Reaktion auf diesen Fall 
zulassen. 

Bekanntlich sind Pheny]-athylamine weit empfindlicher als die Benzyl- 
aminverbindungen, wie es beispielsweise durch das Verhalten des a-Phenyl- 
äthylamins, C, H,.CH(NH,).CH,, erhellt wird, welches beim Koehen mit 
Salzsäure teilweise Zersetzung in Ammoniak und Phenyl-methyl-carbinol 
erleidet.5) Des weiteren mußte die Einführung einer Oxygruppe in das 
Phenyl-äthylamin das Molekül weit empfindlicher machen. 

Die Richtigkeit dieser Überlegung wird durch meine Untersuehungen 
über (a)-p-Oxyphenyl-äthylamin, OH. C, H, . CH (NH,). CH,, am Schluß dieser 
Arbeit bestätigt, aus denen hervorgeht, daß diese Base dareh Mineral- 
säuren stark angegriffen wird. 

Auch das Adrenalin zeigt große Empfindlichkeit gegen Mineralsäuren. 

Merk würdigerweise machen dieam zweiten Kohlenstoffatom amidierten 
Verbindungen eine Ausnahme, wie meine Synthese des p-Oxyphenyl- 
äthylamins und die Arbeit von C. Mannich und W. Jacobsohn®) 
beweisen. 

Die Synthese des Hordenins schien nun durch die Methylie- 
rung des p-Methoxyphenyl-äthylamins gegeben. Jedoch brachte 
die praktische Durchführung dieser Reaktion beträchtliche Schwierigkeiten 


1) Compt. rend. 142, 108 (1906). 

2) Arch. d. Pharm. 244, 435 (1906). 

3) Ber. d. D. chem. Ges. 42, 4778 (1909). 

4) Salkowsky, Ber. d. D. chem. Ges. 22, 2142 (1889). 
5) E. Mohr, Journ. f. prakt. Chem. 71, 317—318 (1905). 
8) Ber. d. D. chem. Ges. 43, 189 (1910). 
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mit sich. Selbst bei Anwendung der berechneten Menge Jodmethyl geht 
die Methylierung zum größten Teil bis zur quartären Base vor sich, aus 
der sich auf keine Weise die tertiäre Base gewinnen läßt, denn jeder Ein- 
griff bewirkt weitgehenden Abbau des Molekiils. 

Die vom quartären Salz abgetrennten flüssigen Anteile stellen ein 
Gemisch von primärer, sekundärer und tertiärer Base dar. Letztere ist 
der Methyläther des Hordenins. Nach einigen Versuchen gelang die Rein- 
abscheidung dieser Verbindung dadurch, daß das Gemenge mit Essigsäure- 
anhydrid erhitzt wird, wodurch die primären und sekundären Ammonium- 
verbindungen acetyliert werden und ihren Basencharakter verlieren. Der 
unveränderte Hordenin-methyläther ist dann leicht zu isolieren. 

Aus ihm entsteht durch Behandlung mit Jodwasserstoff das Hor- 
denin. Das synthetische Produkt zeigt die gleichen Eigenschaften wie 
das natürliche; Schmelzpunkt, Löslichkeit und Reaktionen sind dieselben. 

Von weiterer Beweiskraft dafür, daß tatsächlich B-p-Oxyphenyl-äthyl- 
dimethyl-amin vorlag, war die Darstellung des Hordenin-jodmethy- 
lats, welche auf zweiverschiedenen Wegen erfolgte; einmal aus Hordenin 
und Jodmethyl selbst, des weiteren durch Auspallüng des p-Methoxy- 
phenyläthyl-trimethyl- ammoniumjodids. 

Beide auf verschiedenem Wege gewonnene Produkte sind identisch. 

Die vorliegenden Resultate können somit insofern einige Bedeutung 
beanspruchen, als sie die Konstitutionsformel des Hordenins im Sinne von 
Léger und Gäbel!) bestätigen. 

Für die Darstellung des Hordenins käme die Methode jedoch erst 
dann in Betracht, wenn es gelänge, die Methylierung der primären Base 
zur tertiären in befriedigender Weise durchzuführen, was vielleicht durch 
Wahl eines anderen Alkylierungsmittels erreicht werden kann. Anderer- 
seits ist die Darstellung von Hordeninderivaten mit. gutem Erfolge mög- 
lich. In Betracht kommt hier vor allem das Jodmethylat, welches fast 
quantitativ aus dem leicht zugänglichen p-Methoxyphenyl-äthylamin ge- 
wonnen werden kann, und das physiologisch ähnliche Wirkungen zeigen 
soll wie das Adrenalin. ?) 

Zum weiteren Studium der Einwirkung von Jodwasserstoff auf 
Alkoxy-phenyläthylamine wurde noch das (x)-p-Methoxy-phenyl-äthy- 
lamin, 


a ß 
CH(NH,).CH, 


OCH; 


in den Kreis der Untersuchung gezogen. Gleichzeitig sollten die daraus 
gewonnenen Verbindungen in Vergleich mit Hordenin gestellt werden. 
1) loc. cit. | 
2) Barger und Dale, Über die Konstitution der Amine und ihre Be- 


ziehungen zum Einfluß auf ‘den Blutdruck. VII. Internationaler Kongreß für 
angewandte Chemie in London 1909, Sektion IVa. 
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Das Experiment zeitigte das interessante Resultat, daß die x-Base ein wesent- 
lich anderes Verhalten gegenüber Jodwasserstoffsäure an den Tag legt 
als die £-Verbindung. Sowohl die Base selbst, als auch ihre Derivate, ins- 
besondere die daraus gewonnene quartäre Base, werden durch kochende, 
starke Mineralsäuren zersetzt. In welchem Sinne die Zersetzung verläuft, 
ist noch nicht aufgeklärt. Die Untersuchung hat bisher nur ergeben, daß 
sie Keineswegs eindeutig ist, d. h. daß sowohl stickstoffhaltige, basische, 
als auch stickstofffreie Verbindungen entstehen. 

Indessen konnte aus dem (x)-p-Methoxyphenyl-äthylamin durch kurzes 
Aufkochen mit Jodwasserstoffsäure in sehr geringer Menge eine kristal- 
lisierte Base gewonnen werden, die einen scharfen Schmelzpunkt hat und 
ein gut charakterisiertes Chlorhydrat gibt. 

Ich halte sie für («)-p-Oxyphenyl-äthyl-amin. Doch ist die 
Untersuchung hierüber und über einige Derivate noch nicht abgeschlossen. 


Experimenteller Teil. 
Methylierung des p-Methoxyphenyl-äthyl-amins. 


5.1g salzsaures p-Methoxyphenyl-äthylamin (1 Mol.) wurden in wenig 
Wasser gelöst und mit 4.66g Kaliumhydroxyd (3 Mol.) und 7.8g Jod- 
methyl (2 Mol.) unter Zusatz von 10ccm Alkohol !/, Stunde im Rohr auf 
100° erhitzt. Nach dem Erkalten ist der Rohrinhalt durch ausgeschiedenes 
Jodmethylat der tertiären Base erstarrt. Durch Zusatz von Wasser und 
etwas Äther wird die Abscheidung fast vollständig. Man trennt das Salz 
durch Filtration vom flüssigen Anteil, wäscht gründlich mit Äther nach 
und gewinnt so eine Lösung der primären, sekundären und tertiären Basen, 
welche bei der Reaktion gleichzeitig entstanden sind. Der Ätherauszug 
wird nach dem Trocknen mit Kaliumearbonat eingeengt und das zurück- 
bleibende Basengemenge 30 Minuten mit Essigsäureanhydrid und Natrium- 
acetat gekocht. Hierbei entstehen aus den primären und sekundären Aminen 
nichtbasische Acetylverbindungen, während die tertiär Base unverändert 
bleibt. Behandelt man das Ganze nach dem Erkalten mit Wasser und 
äthert die Lösung aus, so bleibt nur die tertiär Base als Acetat in der 
wässerigen Lösung. Aus dieser wird sie durch Natronlauge in Freiheit 
gesetzt und mit Äther aufgenommen. Nach dem Verdunsten des Äthers 
hinterbleibt eine geringe Menge eines stark basischen Öls, das sofort mit 
entfärbter Jodwasserstoffsäure 2 Minuten lang aufgekocht wurde. Die saure 
Lösung wird mit Soda übersättigt und 4—-5mal ausgeäthert. Die ver- 
einigten getrockneten Ätherauszüge hinterlassen nach dem Einengen ein 
farbloses Öl, das beim Erkalten sofort kristallisiert. Löst man nochmals 
in Äther und dunstet vorsichtig ein, so scheiden sich aus der konzen- 
trierten Lösung schöne, weiße Kristalle ab, welche den Schmp. 116 bis 
117° (unkorr.) zeigen. Durch Kristallisation aus Benzol und Petroläther 
wird der Schmelzpunkt kaum verändert. 

Léger gibt den Schmelzpunkt für Hordenin zu 117.8° (korr.) 
an. Die Base rötet Phenolphthalein, reduziert ammoniakalische Silberlösung 
und gibt Millons Reaktion. Sie ist löslich in Wasser, Äther und Alkohol, 
schwerer löslich in Benzol und fast unlöslich in Petroläther. Kurz, sie 
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zeigt die gleichen Eigenschaften, wie sie dem Hordenin zukommen. Die 
Ausbeute betrug 0.06 g. 


Jodmethylat des Hordenins, 0H.€,H,.CH,.CH,.N(CH,); .J. 


I. Behandelt man das synthetische Produkt mit Jodmethyl in der 
Kälte, so verwandelt es sich in eine weiße, in kaltem Wasser schwer lös- 
liche Verbindung vom Schmp. 228—229°, 

II. 3 gp-Methoxyphenyläthyl-trimethyl-ammoniumjodid werden mit 
8 ccm entfärbter Jodwässerstoffsäure 20 Minuten zum Sieden erhitzt. Dann 
destilliert man 1—2 ccm am absteigenden Kühler ab und läßt den Rück- 
stand im Exsiccator über Kalk erkalten. Dabeierstarrf die gesamte Flüssig- 
keit zu einer festen Masse. Sie wird auf Ton gestrichen, wobei die Ver- 
bindung in fast reinem Zustande erhalten wird. Durch Umlösen aus heißem 
Wasser wird sie völlig rein und schmilzt dann bei 229—230°. 

Die Mischprobe der nach I und II erhaltenen Verbindungen ergab 
keine Depression des Schmelzpunktes. 

0.2264 g Bubst.: 0.1741 g AgJ.— 0.2000 # Subst.: 8.1 eemN (13°, 763mm). 
C,, Hig ONJ. Ber. N 4.56, J 41.36. 
Gef. , 4.85, , 41.50. 


p-Oxyphenyläthyl-trimethiyl-ämmoniumhydröxyd, 
OH.C, H, . CH, . CH, . N(CH,),.08. 

Die Verbindung entsteht durch Behandeln des Jodmethylats mit Silber- 
oxyd. Sie ist bereits von Léger und Gaebel dargestellt worden. 

Durch Eindampfen der wässerigen, klar filtrierten Reaktionsflüssig- 
keit scheidet sich die Base kristallinisch ab. Ihre Eigenschaften sind 
derart, daß sie nicht gereinigt werden kann, da sie sowohl in Wasser wie 
in Alkohol spielend leicht löslich ist und aus dieser Lösung nicht mehr 
kristallinisch erhalten werden kann. 

Die Verbindung zeigt ein eigenartiges Verhalten gegen Jodmethyl, 
indem sie mit diesem unter Wasseraustritt das Jodmethylat des Hor- 
denin-methyläthers gibt. (Schmelzpunkt zu 204° gefunden.) 

OH. Cs H, . CH, . CH, . N (CH;) .OH + CH, J = 
CH; . O . Cs H, - CH; . CH, . N (€CH;).J + H,O. 


p-Metùoxyphenyläthyl-trimethyl-ammoniumjodid. 
(Jodmethylat des Hordenin-methyläthers.) 


Die auf diese Weise erhaltene Verbindung ist identisch mit der- 
jenigen, welche aus p-Methoxyphenyl-äthylamin tnd Jodmethyl entsteht. 
Die Verbindung wurde in großer Menge bei der Darstellung des Hor- 
denins erhalten, auch Léger hat sie bereits dargestellt und nachgewiesen, 
daß sie 11/,Mol. Kristallwasser enthält. Die Verbindung schmilzt dann bei 
96—97° Es wurde nun gefunden, daß das Kristallwasser leicht entfernt 
werden kann, ohne die Kristallform der Substanz zu ändern. Die wasser- 
freie Verbindung zeigt den Sehmp. 206. Das Gemisch mit dem vorher 
beschriebenen, bei 204° schmelzenden Produkt gab keine Schmelzpunkts- 
depression, es verflüssigte sich bei 204—205°. 
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Wie bereits erwähnt, läßt sich die Verbindung ohne Schwierig- 
keiten dureh siedende Jodwasserstoffsäure an der Methoxylgruppe auf- 
spalten und gestattet somit eine bequeme Darstellung des Hordeninjod- 
methylats. 

Während diese beiden Verbindangen durch Jodwasserstoff in der 
Siedehitze nicht verändert werden, gestatten sie andrerseits kein andau- 
erndes Erhitzen der wässerigen Lösung, da in wiederholten Fällen bein 
Eindampfen von Mutterlaugen die anfangs wasserklare Lösung sich gelb 
bis tiefbraun färbte, wodurch die Reindarstellung erschwert wurde. 


0.1920g Subst.: 0.1405g AgJ. 
Cie Hoo ONJ. Ber. J. 39.56. Gef. J 39.54. 


(x)-p-Methoxyphenyl-äthyl-amin, CH,0.C, H,.CH (NH,).CH;. 
CH, 0.C,H,.C.CH, 


N.OH 

40g Alkohol und 40 g Eisessig gelöst und mit 250g Natriumamalgam 
in kleinen Portionen versetzt. Von Zeit zu Zeit ist der Zusatz von wenig 
Wasser erforderlich, um ausgeschiedenes Natriomacetat wieder in Lösung 
zu bringen. Nach beendeter Reduktion löst sich das Reaktionsgemisch klar 
in Wasser. Es wird einmal ausgeäthert, um nicht basische Anteile zt 
entfernen, and dann die Base mit starker Natronlauge abgeschieden. Um 
sie in ihrer Gesamtmenge zu gewinnen, ist 4—5maliges Ausäthern er- 
forderlich. Die Atherausztige werden mit Kaliumcarbonat getrocknet und 
mit alkoholischer Salzsäure in geringem Überschuß versetzt. Dabei scheidet 
sich das salzsaure Salz der Base in feinen Nädelchen ab, die in reinem 
Zustande den Schmp. 160° zeigen. Ausbeute 7 g. Die freie Base wird: 
aus dem Chlorhydrat durch starke Kalilauge abgeschieden. Sie bildet ein 
farbloses, stark basisches Öl, welches begierig Kohlensäure aus der Luft 
anzieht. Sie siedet bei 16mm Drack zwischen 125—126°, bei 25 mm 
zwischen 129—132°. 


7 g Oxim des p-Acetylanisols, , werden in 


0.1919g Subst.: 0.1461g Ag CI—0.2050 g Subst.: 18.1ecemN (15, 756mm), 


Cs His ON. Ber. Cl 18.93, N 7.47. 
Gef. „ 18.83, „ 7.48. 


Methylierung des (x)-p-Methoxyphenyl-äthylamins. 


1 Mol. (x)-p-Methoxyphenyl-äthylamin wird mit 3 Mol. Jodmethyl 
und 2 Mol. Kaliumhydroxyd in alkoholischer Lösung einige Zeit auf 100° 
erhitzt und dann die Flüssigkeit auf dem Wasserbade eingedampft. Der 
Rückstand besteht aus Kaliumjodid und einem gelben Sirup, dem Reaktions- 
produkte. Durch Behandeln mit Aceton läßt sich dieses vom Alkalisalz 
trennen und durch Eindampfen oder Fällen mit Äther in fester Form ge- 
winnen. Zur völligen Reinigung wird die Verbindung aus sehr wenig 
Wasser umkristallisiert; sie bildet dann schneeweiße, derbe Prismen, die 
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zuweilen die Größe von 1 cm erreichen. Die Verbindung schmilzt bei 
162°, erstarrt aber plötzlich, um erst wieder bei 250° völlig geschmolzen 
zu sein. Auf welchen Vorgängen diese Erscheinung beruht, ist noch nicht 
aufgeklärt, soll aber noch Gegenstand weiterer Untersuchung bilden. 


0.1178 gSubst.: 0.0857 g AgJ.—0.1990 g Subst. : 8.02cemN (15°, 761 mm). 


Ber. J 39.56, N 4.56. 
Gef. „ 39.31, , 4.74. 


(x)-p-Oxyphenyl-äthylamin, OH.C,H,.CH(NH,).CH;. 


3 g («)-p-Methoxyphenyl-äthylamin werden mit 8 ccm Jodwasserstoff- 
säure 15 Minuten erhitzt. Nach dem Verdünnen mit Wasser wird die braun 
gefärbte Lösung mehrere Male mit Äther ausgeschüttelt, welcher nicht 
unbeträchtliche Mengen eines braunen Öls aufnimmt. Die wässerige Lö- 
sung wird dann mit Soda alkalisch gemacht, wobei ebenfalls harzige Pro- 
dukte ausgeschieden werden. Durch weiteres Ausschütteln mit Äther oder 
besser mit Essigester gewinnt man sirupartige basische Produkte, aus 
denen man eine sehr geringe Menge einer kristallisierten Verbindung ab- 
scheiden kann, ca. 0.12g. Die Verbindung ist schwer in Äther, leicht in 
Essigäther löslich und schmilzt bei 120—121°. Ihr Chlorhydrat wird in 
sehr schönen, derben Nadeln gewonnen, wenn die Lösung der Base in 
Essigäther mit alkoholischer Salzsäure versetzt wird. Der Schmelzpunkt 
liegt bei 185°. Die Menge der Substanz reichte für die Analyse nicht 
aus, doch möchte ich auf Grund der Darstellungsweise die Verbindung 
für das erwartete («)-p-Oxyphenylathyl-amin halten. Weitere Untersuchungen 
sind noch im Gange. | 

Die geringe Widerstandsfähigkeit der x-amidierten Basen gegen Jod- 
wasserstoff, welche bei diesem Versuch zutage getreten ist, findet sich in 
noch verstirktem Maße bei dem Jodmethylat des (x)-p-Methoxyphenyl- 
äthyl-dimethylamins. Wird dieses in genau gleicher Weise behandelt wie 
die entsprechende Hordeninverbindung, so tritt völlige Zersetzung ein. 

Zum Schluß möchte ich noch erwähnen, daß das in meiner vor- 
hergehenden Arbeit beschriebene Oxim des p-Methoxyphenyl-acetaldehyds 
nach einer Privatmitteilung des Herrn Prof. A. Wahl in Nancy bereits 
von Bouveault und A. Wahl auf dieselbe Weise gewonnen wurde.!) 

Nach Fertigstellung dieses Manuskriptes erschien die Arbeit von 
G. Barger?), in welcher gleichfalls die Synthese des Hordenins durch- 
geführt ist. Wie ich aus ihr ersehe, hat Barger den Weg, der mich 
zum Ziele führte, als aussichtslos verlassen, da es ihm nicht gelang, die 
tertiire Base zu isolieren. Doch vermochte er auf einem anderen Wege 
das Hordenin darzustellen. Die Ergebnisse seiner Arbeit stimmen mit den 
meinigen überein. 


1) Bull. Soc. chim. (3), 29, 523 (1903). 
2) Journ. Chem. Soc. 95, 2173 (1909). 
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48. Synthesen in der Reihe des Adrenalins. ') 
(Vorläufige Mitteilung.) 
Von C. Mannich. 


Wie aus einer kürzlich erschienenen Publikation von H. Pauly 
und K. Neukam?) und aus einem in der letzten Sitzung der Deutschen 
chemischen Gesellschaft erstatteten Referat, das über eine noch nicht 
im Druck erschienene Arbeit von K. Böttcher handelte, sich ergibt, 
sind zurzeit mehrere Chemiker mit neuen Synthesen des Adrenalins 
beschäftigt. Das veranlaßt mich, schon jetzt einige Resultate bekanntzu- 
geben, die ich bei synthetischen Versuchen in der Adrenalinreihe gemein- 
sam mit meinem Mitarbeiter Herrn Apotheker Dr. Jacobsohn erhalten 
habe. Ein vollständiges Ergebnis dieser Untersuchungen gedenke ich in 
einiger Zeit im „Archiv der. Pharmazie“ niederzulegen. 3) 

Der zur Synthese eingeschlagene Weg knüpft an ältere Versuche 
von Jowett und Barger‘) an, die zur Synthese des Adrenalins 


| 
/ N _CH,—CH, . NH . CH, 


5 
NY 
H 


Adrenalin 


beziehungsweise von Adrenalinderivaten Methylamin auf die Bromhydrine 
der folgenden Konstitution einwirken lieBen: 
OH OH 


| | 


O CH;0 
NY i Y 
Hc 
2 CH, 
In der Annahme, daß die Bromatome durch den Methylaminrest 
ersetzt werden würden, erwarteten sie, za den folgenden Basen 





OH OH 
| | 
./ N —CH—COH, . NH. CH, / N —CH—CH, . NH . CH, 
| "E 
i Sw BN 
H,C—O O 
CH, 
Methyläther des Adrenalins Dimethyläther des Adrenalins 


zu gelangen, von denen die eine den Methylenäther, die andere den Dimethyl- 
äther des Adrenalins darstellen würde. Barger und Jowett beschreiben 


1) Apoth. Ztg. 1909, Nr. 7. 

2) Ber. d. D. chem. Ges. 41, 4151 (1908). 

®) Archiv der Pharm. 248, 127—171 (1910). 
14) Journ. Chem. Soc. 87, 967. 
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die von ihnen erhaltenen Basen als nicht kristallisierbare Sirupe, die keine 
kristallisierbaren Salze liefern. Diese Produkte sind völlig unrein. 
Weiterhin haben Pauly und Neukam den Methylenäther des 
Adrenalins auf eine ähnliche Weise darzustellen versucht!); sie beschreiben 
ihn als zähflüssiges Öl vom Siedepunkt 170° bei 12—13 mm Druck. 
Auch dieses Produkt ist keineswegs rein. Denn bei besserer experimen- 
teller Durcharbeitung der von Barger und Jowett bzw. von Pauly 
und Neukam angewendeten Reaktion ist es möglich gewesen, einen 
Körper von ganz anderen Eigenschaften zu erhalten: der Methylenäther 
des Adrenalins ist in reinem Zustande fest und kristallisierbar; Schmelz- 
punkt 81°, Siedepunkt 189 —192° bei 14mm Druck. Die Salze kristal- 
lisieren gut. — Der Dimethyläther des Adrenalins ist eine ähnliche 
Base (Schmelzpunkt 64—65°), ihr salzsaures Salz schmilzt bei 178—179°. 
In folgendem sei noch eine Synthese des B-Methyladrenalins, dessen Seiten- 
kette um ein Kohlenstoffatom länger ist als die des Adrenalins, mitgeteilt. 
Als Ausgangsmaterial dient das Eugenol des Nelkenöls. Dieses läßt sich 
durch Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge umlagern in dasisomere Isoeugenol: 


os FREE 


Í 


CH0 CH0 
ER? RZ 
O O 
H H 
Eugenol. Isoeugenol. 


Letzteres liefert bei der Behandlung mit Methylsulfat und Alkali einen 
Methyläther, der als ungesättigte Verbindung zwei Atome Brom addiert. 





Br Br 
2 N —CH=CH—CH, ( re 
CH,;0 CH,0! 
RZ NZ 
O O 
CH, CH, 
Isoeugenolmethyläther. Isoeugenolmethyläther-Dibromid. 


In dem Dibromid des Isoeugenolmethyläthers ist das in «-Stellung 
befindliche Bromatom leicht beweglich; es wird beim Lösen in verdünntem 
Aceton durch die Hydroxylgruppe ersetzt, indem sich unter Freiwerden 
von Bromwasserstoff ein Bromhydrin (Schmelzpunkt 78°) der nachstehenden 
Konstitution bildet. Letzteres liefert beim Umsetzen mit Methylamin 








OH Br OH NH.CH, 
| | | | 
/ \—CH—CH—CH, / N —CH—CH—CH, 
CH0 CH0 
NZ nz 
O O 
CH; CH; 
Bromhydrin Dimethyläther des ß-Methyladrenalins 


1) Ber. d. D. chem. Ges. 41, 4159 (1908). 
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eine Base vom Schmelzpunkt 63°, die als der Dimethyläther des 6-Methyl- 
adrenalins zu bezeichnen ist. 

Die zwei Methoxylgruppen, welche diese Verbindung enthält, lassen 
sich durch Erhitzen mit Halogenwasserstoffsäuren aufspalten; dabei bilden 
sich unter Entweichen von Halogenmethyl zwei freie Phenolhydroxyle. 
Am besten kocht man kurze Zeit mit starker Jodwasserstoffsäure, worauf 
beim Einengen das jodwasserstoffsaure Salz der neuen Base (Schmp. 160°) 
in guter Ausbeute auskristallisiert. Die Konstitution der Verbindung, eines 
6-Methyladrenalins, wird durch die folgende Formel zum Ausdruck gebracht: 

OH NH.CH, 


í N _CH—CH—CH, 


nO 
Q 


H 
ß-Methyladrenalin. 

Sie unterscheidet sich von der des Adrenalins nur durch den Mehr- 
gehalt einer Meihylgruppe in der Seitenkette. Die Base gibt die Reak- 
tionen des Adrenalins: die wässerige Lösung färbt sich mit einer Spur 
Eisenchlorid grün, bei folgendem Zusatz von Natronlauge rot. 

Obgleich diese Base dem Adrenalin chemisch so nahe steht, daß 
man von ihr dieselbe oder doch eine ähnliche physiologische Wirkung 
erwarten sollte, hat die Prüfung ein anderes Resultat ergeben. Herr 
Professor Kobert in Rostock, der im Frühjahr 1908 die diesbezüglichen 
Versuche auszuführen die Freundlichkeit hatte, teilte darüber folgendes mit: 

„nl. Steigert nicht den Blutdruck. 

2. Bringt in großen Dosen wiederholt einem Kaninchen endovenös 
eingespritzt nicht die für solche Substanzen typische Veränderung der 
Gefäßwand der Aorta hervor. 

3. Die einzige Ähnlichkeit ist die, daß sie wie Adrenalin auf die 
Pupille des ausgeschnittenen Froschauges erweiternd wirkt. 

4. Irgend welche Krankheitserscheinungen rief die Einspritzung 
ins Blut nicht hervor.“ 

Dieser Befund ist so auffallend, daß die Richtigkeit der oben 
aufgestellten Formeln fraglich erschien; daher wurde, zwar nicht für 
die hier erwähnten, aber für eine ähnliche Base ein Konstitutionsbeweis 
geführt, so daß an der Struktur des Körpers nicht zu zweifeln ist. — 
Nach den ganz neuen Mitteilungen von Abderhalden und Müller!) 
erscheint das Ausbleiben der blutdrucksteigernden Wirkung beim B-Methyl]- 
adrenalin übrigens nicht mehr so auffallend. Denn die genannten Autoren 
haben festgestellt, daß schon die optisch rechtsdrehende Form des Adre- 
nalins auf den Blutdruck kaum noch von Einfluß ist, während die links- 
drehende natürliche und die synthetische razemische Form außerordentlich 
wirksam sind. 

Nach dem vorstehend skizzierten Verfahren habe ich mit meinen 
Mitarbeitern eine Anzahl Basen vom Typus des Adrenalins dargestellt. 


1) Zeitschr. f. physiol. Chemie 58, S. 186 (1908). 
14: 
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Über zwei andere Wege, die von Dibromiden der allgemeinen Form 
(R = Alkyl oder H, R’= Alkyl) 
Br Br 


/N —CH—CH—R 





R’O 
NZ 

0 
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in die Adrenalinreihe führen, werde ich später Mitteilung machen. 


49. Lichtfilter gegen ultraviolette Strahlen. ') 
Von C. Mannich. 


Bekanntlich sendet die Sonne — und jede andere starke Licht- 
quelle —-Strahlengattungen aus, die der Mensch, wegen der Einrichtung 
seines Auges, durch den Gesichtssinn nicht mehr wahrzunehmen vermag. 
Diese unsichtbaren Strahlen setzen das sichtbare, durch die Farben Rot 
und Violett begrenzte Spektrum nach beiden Seiten fort. Sie heißen des- 
halb ultrarote (infrarote) bzw. ultraviolette Strahlen. Für die letzteren ist 
unser Gesichtssinn übrigens nicht völlig unempfindlich, denn ultraviolette 
Strahlen, wenigstens der Wellenlänge à 400—350 py, können unter ge- 
wissen Bedingungen direkt gesehen werden; sie erscheinen dann in lavendel- 
grauer Farbe. Erwähnt sei, daß Staroperierte das Spektrum ein Stück 
ins Ultraviolette hinein verlängert sehen. Am deutlichsten geben sich ultra- 
violette Strahlen durch gewisse Wirkungen zu erkennen, die durch sie 
hervorgerufen werden, nämlich durch Fluoreszenzerscheinungen und che- 
mische Reaktionen. Die chemischen Veränderungen, welche durch ultra- 
violette Strahlen ausgelöst werden, sind sehr zahlreich, und wohl die Mehr- 
zahl der bekannten photochemischen Prozesse ist in der Hauptsache durch 
ultraviolette Strahlen bedingt. Man nennt diese kurzwelligen Strahlen des- 
halb wohl auch direkt chemische bzw. chemisch wirksame Strahlen. Nicht 
völlig mit Recht. Denn wenn auch ultraviolette Strahlen besonders häufig 
chemische Veränderungen bedingen, so sind doch auch sämtliche anderen 
Lichtstrablen, von den langweiligen ultraroten an durch das ganze Spektrum 
hindurch, chemischer Wirkungen fähig. Der großartigste photochemische 
Prozeß, den wir kennen, die Reduktion der Kohlensäure in den Chloro- 
phylikörnern bei der Assimilation, wird z. B. nicht durch ultraviolette, 
sondern hauptsächlich durch rote Strahlen bedingt. 

Wenn man aus dem weißen Licht, das aus sämtlichen Spektral- 
farben zusammengesetzt ist, die Strahlen einer Farbe, z. B. die blauen, 
entfernt, so empfindet das Auge die Komplementärfarbe, in diesem Falle 
gelb. Wenn man aber aus einem Lichtbündel, das ultraviolette Strahlen 
enthält, letztere abfiltriert, so merkt das Auge davon nichts. Daraus folgt, 
daß ein Körper ultraviolettes Licht absorbieren kann und dabei dem Auge 
doch völlig farblos erscheint. In optischem Sinne kann man solche Stoffe 





') Ber. d. D. pharm. Ges. 19, 388, Heft 7 (1909). 
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freilich nicht farblos nennen; ihre Farbe wird eben nur von uns nicht 
mehr wahrgenommen. 

Bevor ich zu .den absorbierenden Stoffen selbst übergebe, seien zu- 
nächst die Methoden erwähnt, durch die man zu erkennen vermag, ob 
eine Substanz ultraviolette Strahlen absorbiert oder nicht. 

Die exakteste Methode ist die, daß man ein Lichtbündel, das natür- 
lich ultraviolette Strahlen enthalten muß, durch eine Lösung der betref- 
fenden Substanz hindurchschickt, es dann mit Hilfe des Spektralapparates 
zerlegt und das Spektrum photographiert. Wenn ultraviolettes Licht durch- 
gegangen ist, so erscheint auf der Platte das Bild des Spektrums über 
das violette Ende hinaus verlängert. Diese Methode leidet an dem Übel- 
stand, daß man dazu einen Spektralapparat haben muß, dessen Prisma 
und Linsen aus Quarz gefertigt sind. Denn auch das beste Glas absor- 
biert in derartig dicken Schichten viel ultraviolettes Licht. Spektral- 
apparate mit Quarzlinsen sind aber außerordentlich teuer. 

Eine zweite Methode, die nicht so exakt, aber viel handlicher ist, 
beruht auf der Anwendung des Ederschen Photometers. Dieses besteht 
aus einem Gemisch von einem Teil einer fünfprozentigen Quecksilber- 
chloridlösung und zwei Teilen einer vierprozentigen Ammoniumoxalat- 
lösung. Die Edersche Lösung hat die Eigenschaft, im ultravioletten 
Licht sich unter Abscheidung von Kalomel und Entwickelung von Kohlen- 
säure rasch zu zersetzen. Sichtbares Licht wirkt weit langsamer ein. Man 
kann mithin aus der Menge des aus der Ederschen Lösung abge- 
schiedenen Quecksilberchlorürs erkennen, ob in dem auffallenden Licht 
noch ultraviolette Strahlen in erheblicher Menge enthalten sind oder nicht. 

Stoffe, welche farblos oder nahezu farblos erscheinen und ultra- 
violettes Licht absorbieren , sind mehrfach bekannt. Häufig, aber nicht 
immer, ist ihre Lösung durch starke Fluoreszenz ausgezeichnet. Derartige 
Substanzen gehören stets der aromatischen Reihe an, und es erscheint so 
gut wie aussichtslos, in der aliphatischen Reihe nach Körpern zu suchen, 
die starke Absorptionsfähigkeit für ultraviolette Strahlen besitzen. 

Die bekanntesten derartigen Substanzen, die als Lichtfilter gegen 
ultraviolette Strahlen dienen können, sind Chininbisulfat, Aesculin und 
Triphenylmethan. 

Chinin ist ein gutes Absorptionsmittel für ultraviolette Strahlen, 
aber nur in deutlich schwefelsaurer Lösung bzw. als Bisulfat.') Neutrale 
Chininsalzlösungen, z. B. des Sulfats oder Chlorhydrats, sind nur von ge- 
ringer Wirkung. Äußerlich gibt sich das auch zu erkennen durch die Ver- 
schiedenheit der Fluoreszenzerscheinungen. Chininbisulfat fluoresziert be- 
kanntlich stark, Chininchlorhydrat nur ganz schwach, nach dem Deutschen 
Arzneibuch gar nicht, was freilich nicht genau zutrifft. ?) 

Weit energischer als Chininbisulfat absorbiert das Glykosid Aesculin. 
Dieser Körper, der völlig farblos ist, findet sich in der Rinde der RoB- 


1) Absorption von Chininbisulfat s. Wiedemanns Annalen, Jahrgang 
1896, S. 125 | | 

2) Chininchlorhydrat fluoresziert in stark verdünnter Lösung deutlich, in 
konzentrierter nicht mehr wahrnehmbar. Durch Salzsäure verschwindet die Flu- 
oreszenz völlig. 
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kastanie, besonders reichlich (zu 3°/,) im Frühjahr. In 1 cm dicker 
Schicht absorbiert eine im Verhältnis 1:10000 bereitete Aesculinlösung 
die ultravioletten Strahlen des direkten Sonnenlichtes noch sehr kräftig. 
Um einen Vergleich zu geben, sei bemerkt, daß viele gefärbte Körper in 
dieser Verdünnung farblos erscheinen, d. h. nicht mehr nachweisbar Licht 
absorbieren. In der Intensität der Lichtabsorption nähert sich das Aesculin*) 
mitbin den Teerfarbstoffen. 

Erheblich geringer ist das Absorptionsvermögen des Triphenylme- 
thans, eines farblosen Kohlenwasserstoffs; es ist ebenfalls auf sein ultra- 
violettes Absorptionsspektrum ziemlich genau untersucht.2) Auch die Lö- 
sungen des Triphenylmethans fluoreszieren. 

Weitere derartige Körper sind die aromatischen Kohlenwasserstoffe 
Anthracen, Phenanthren und Fluoren, alle farblos und fluoreszierend. 
Anthracen wirkt sehr kräftig, besitzt jedoch den Nachteil, daß die Ab- 
sorption nicht gleichmäßig ist. Sein Spektrum zeigt im Ultraviolett mehrere 
starke Absorptionsbanden, die dazwischen liegenden Teile sind durch- 
lässig. Phenanthren wirkt ziemlich schwach, Fluoren noch weniger. 

Das dürften so ziemlich alle farblosen Stoffe sein, für die ein be- 
trächtliches Absorptionsvermögen in dem in Betracht kommenden Gebiet 
des Ultraviolett (A 400—300 pp.) bekannt geworden ist. Ich möchte, ohne 
weiter darauf einzugehen, hinzufügen, daß ich gemeinsam mit Dr. Zernik 
eine ganze Anzahl weiterer derartiger Körper aufgefunden habe, deren 
Wirkung der des Aesculins mindestens gleichkommt. 

Wenden wir uns nun den anorganischen Stoffen zu, die ultraviolette 
Strahlen absorbieren. Hier ist besonders das Glas zu erwähnen. Manche 
farblosen und fast farblosen Glasarten, besonders die geringeren, grün- 
lichen oder gelblichen Sorten, absorbieren ultraviolette Strahlen nicht un- 
erheblich. Die Absorptionsfähigkeit ist um so größer, je mehr Silikate 
von Schwermetallen, z.B. Eisen, das Glas enthält. Gute, weiße Gläser, 
wie sie zu Brillengläsern, Lampenzylindern, Glühbirnen verarbeitet werden, 
sind indessen für ultraviolette Strahlen beträchtlich durchlässig.°) Nach 
Schanz und Stockhausen absorbieren sie im Durchschnitt erst Strahlen 
von kürzerer Wellenlänge als 300 wy. völlig; derartige kurzwellige Strahlen - 
sind z. B. im Sonnenlicht kaum noch enthalten. 

Aus dem Absorptionsvermögen vieler Glassorten ergibt sich, daß 
man beim Arbeiten mit ultravioletten Strahlen gläserne Apparate mög- 
lichst vermeiden muß. Man benutzt dazu Gefäße aus Quarz, die völlig 
diaktinisch, aber auch sehr teuer sind. Seit einiger Zeit bringt die Firma 
Schott und Genossen in Jena für derartige Zwecke ein Glas von ge- 
steigerter Durchlässigkeit für Ultraviolett, sogenanntes Uviolglas, in den 
Handel. Es steht in seinen optischen Eigenschaften dem Quarz freilich 
nach, ist aber dafür weit wohlfeiler. Die gleiche Firma fabriziert übrigens 
auch ein violettes Uviolglas von tiefblauer Farbe, das nur wenig sichtbare 


1) Absorption von Aesculin s. z. B. Wiedemanns Annalen, Jahrgang 
1896, S. 124. 

2) Journ. of the chem. Soc. 51, 157 (1887). 

8) Schanz und Stockhausen. v. Graefes Archiv für Ophthalmologie, 
69, 50—74. 
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Strahlen, wohl aber reichlich ultraviolettes Licht durchläßt; also ein Filter 
für ultraviolette Strablen. Hier wäre auch das Nitrosodimethylanilin zu 
nennen, das Blau und Violett absorbiert, für Ultraviolett aber beträchtlich 
durchlässig ist. 

Als letztes Lichtfilter möchte ich die Linse des menschlichen bzw. 
tierischen Auges erwähnen. Sie absorbiert stark ultraviolettes Licht, be- 
sonders die kurzwelligen Strahlen unter X 375 yu. Daher kommt es, dab 
ultraviolette Strahlen nur sehr geschwächt bis zur Netzhaut gelangen und 
folglich nicht mehr gesehen werden. 

Betrachten wir nun die Anwendungsformen bzw. Anwendungsmög- 
lichkeiten von Filtern gegen ultraviolette Strahlen. Da diese Strahlen es 
meistens sind, welche chemische Veränderungen hervorrufen, so steht zu 
erwarten, daß durch Abblendung derselben sich häufig ein Schutz der 
betreffenden Substanzen vor unerwünschter Lichtwirkung erzielen lassen 
wird. Besonders farblose Stoffe dürften sich mit Hilfe vorgeschalteter 
Ultraviolettfilter vielfach vor Zersetzung schützen lassen. Photochemische 
Wirkung ist nämlich nur möglich, wenn Licht absorbiert wird. Nun ab- 
sorbieren farblose Substanzen kein sichtbares Licht, folglich werden ee 
unsichtbare, im allgemeinen also ultraviolette Strahlen sein, welche die 
Veränderungen hervorrufen. Mit ihrer Fernhaltung müßten dann photo- 
chemische Wirkungen ausbleiben. Ich habe die Absicht, im nächsten 
Sommer an einigen lichtempfindlichen Chemikalien zu prüfen, wie weit 
man Veränderungen durch Vorschaltung farbloser, aber ultraviolette Strahlen 
absorbierender Lichtfilter vermeiden kann. 

Aus dem Gesagten ergibt sich, daß eine weite Anwendungsmöglich- 
keit für Ultraviolettfilter besteht; bis jetzt sind sie freilich nur in recht 
geringem Umfange verwertet worden. Ein Fall technischer Anwendung 
ist mir nicht bekannt, wohl aber macht man in der Therapie, neuerdings 
in steigendem Maße, davon Gebrauch. Besonders das Auge ist es, das 
eines Schutzes gegen ultraviolette Strahlen bedarf. Diese Lichtstrahlen 
verursachen, wenn sie in größerer Menge in das Auge eindringen, be- 
trächtliche Schädigungen; auch die Schneeblindheit gehört hierher. Ebenso 
wirken unsere modernen künstlichen Lichtquellen, Auerlicht, Azetylen-, 
Nernst- und Bogenlicht wegen ihres Gehaltes an ultravioletten Strahlen 
reizend auf das Auge ein. Besonders schädlich ist das Licht der Queck- 
silberlampe, das sehr reich an ultravioletten Strahlen ist. Das Quecksilber- 
licht wird erst dadurch einigermaßen erträglich, daß man den Lichtbogen 
in einer Glasröhre brennen läßt, welche ultraviolette Strahlen stark ab- 
sorbiert. Damit komme ich auf eine neue patentierte Glasart zu sprechen, 
die jetzt als Filter zur Zurückhaltung ultravioletter Strahlen empfohlen 
wird: das Euphosglas. Es absorbiert das ultraviolette Licht vollständig, 
aber auch einen Teil der sichtbaren Strahlen, so daß es nicht farblos, 
sondern grünlich ist. Ein farbloses Glas, das alle ultravioletten Strahlen 
zurückhält, ist bisher nicht herstellbar. Immerhin ist das Euphosglas ein 
wesentlicher Fortschritt und scheint für Schutzbrillen an Stelle der blauen 
und grauen sehr geeignet. Blaue Brillen zum Augenschutz sind überhaupt 
verfehlt. Das Euphosglas enthält zur Abblendung der langwelligen ultra- 
violetten Strahlen (von à 400—350 py.) Chrom; die Strahlen noch kür- 


216 C. Mannich. Lichtfilter gegen ultraviolette Lichtstrahlen. 


zerer Wellenlänge werden durch Zusatz von verschiedenen Schwermetallen 
zurückgehalten. 

Bevor man über dieses optische Glas verfügte, suchte man das 
Auge auf andere Weise mit Hilfe farbloser Substanzen vor der Ein- 
wirkung ultravioletter Strahlen zu schützen. Erwähnt sei eine patentierte 
Kammerbrille!), deren hohle Gläser mit einer Lösung von Triphenyl- 
methan in Benzol gefüllt waren. Zur Aufhebung der sich störend geltend 
machenden Fluoreszenz setzte man noch etwas Nitrobenzol hinzu, Nitro- 
benzol und Nitronaphthalin, das bekannte Entscheinungspulver für Petro- 
leum, unterdrücken die Fluoreszenz dadurch, daß sie die ultravioletten 
Strahlen, welche die Fluoreszenz hervorrufen, schwächen. 

Aber nicht nur das Auge, auch die Haut des Menschen kann durch 
zu starke Bestrahlung mit ultraviolettem Licht schwer geschädigt werden. 
Das Abbrennen durch die Sonne, nicht selten verbunden mit recht schmerz- 
haftem Abschälen der bestrahlten Haut, ist im wesentlichen eine Wirkung 
des ultravioletten Lichts; hierher gehört auch der Gletscherbrand. Direkt 
zerstörend auf die Haut wirkt Quecksilberlicht. Die neue Haut, die sich 
bildet, ist braun pigmentiert. Nach 21/, Jahren sind Stellen an meinem 
Arm, die ich damals 7 Minuten lang mit Quecksilberlicht bestrahlte, immer 
noch dunkler als die Umgebung. 

Auch gegen Schadigung der Haut hat man sich durch Anwendung 
von Schichten, welche die ultravioletten Strahlen. absorbieren, zu schützen 
gesucht. So empfahl Hammer (1891), die Haut mit einer Lösung von 
Chininbisulfat in wässerigem Glyzerin zu bepinseln. In der Theorie nicht 
schlecht; praktisch freilich wieder aufgegeben, da die Haut nun durch 
die überschüssige Schwefelsäure des Chininbisulfats immerhin geschädigt 
wurde. Ganz ist freilich die Anwendung des Chinins für diesen Zweck 
noch nicht geschwunden, da eine Spezialität in Salbenform „das Licht- 
Mitin“ als wirksamen Bestandteil Chinin enthält, und zwar als Chlor- 
hydrat. Wie eingangs erwähnt, absorbiert salzsaures Chinin nur sehr 
schwach ultraviolette Strahlen. Das Präparat wird demnach eine merk- 
liche Wirkung nicht haben, zumal das salzsaure Chinin in schönen, derben 
Kristallen die Salbe durchsetzt. Die Aufgabe, mit Hilfe unsichtbarer Filter 
gegen ultraviolette Strahlen die Haut vor Schädigung durch Licht zu 
schützen , scheint indessen jetzt völlig gelöst zu sein, nachdem ich mich 
drei Sommer, in der zweiten Hälfte gemeinsam mit Dr: Zernik, mit 
dieser Frage beschäftigt habe. 

Aus dem Gesagten ergibt sich, daß Substanzen, welche ultraviolettes 
Licht absorbieren, auch für den pharmazeutischen Chemiker ein gewisses 
Interesse haben, so wenig die Beschäftigung mit derartigen physikalisch- 
chemischen Dingen in den bisweilen etwas eng gedachten Rahmen der 
pharmazeutischen Chemie zu passen scheint. 


1) D. R. P. 119687. 





Ill. Arbeiten aus der Abteilung für die Unter- 
suchung von Nahrungs- und Genußmitteln, tech- 
nischen und Produkten aus den Kolonien. 


50. Einleitender Bericht über die Tätigkeit der Abteilung.') 


Von W.Lenz. 


In der Abteilung sind während des Kalenderjahres 1909 eine 
Anzahl Untersuchungen ausgeführt und eine beträchtliche Anzahl Anfragen, 
die von verschiedenen Seiten gestellt worden waren, erledigt. Von 
Nahrungs-, Genußmitteln usw. wurden, um den Kandidaten für die 
Prüfung als Nahrungsmittel-Chemiker Gelegenheit zur Lösung praktisch 
wichtiger Aufgaben zu bieten, 105 Gegenstände untersucht, nämlich: 


7 Muster Abwässer 
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alkoholfreie Getränke 
Batatenstärke (verschiedene Fabrikationsprodukte) 
Birkensaft 

Butter 

Grieß 

Haarfärbemittel (W. Seegers verbesserte Haar- 
farbe Nr. 3c, braun) 

Harz 

Hölzer 

Honig 

Konserven 

Leeithin 

Margarine 

Mehl 

Milch 

Pfeffer 

Pflanzenpulver 

Samen von Asclepias Cornuti Dec. 
Schmalz 

Schokolade 

Tee 

Wasser 

Wein 

Wurst 


Zusammen 105 Muster. 


Die aufgeführten Nahrungsmittel, Genußmittel und Gebrauchsgegen- 
stände sind zum größten Teile von der Gemeinde Steglitz eingesendet; 
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eine Anzahl Untersuchungen wurden für den Deutschen Apothekerverein, 
einige für Private ausgeführt. In einigen wichtigen Fällen waren die 
Gerichte Auftraggeber; doch sind die Untersuchungen auf solche Fälle 
beschränkt worden, die allgemeines oder ein besonderes wissenschaftliches 
Interesse besaßen. 

Über die einzelnen Gegenstände dürften die folgenden Mitteilungen 
von allgemeinem Interesse sein: 


Die Ergebnisse tiber die Untersuchung der zehn alkoholfreien Getränke 
sind in der Übersicht auf Seite 221 zusammengestellt. 


Unter den 11 Honigen befanden sich 5 Muster Bienenhonig und 
6 Muster Kunsthonig; sie gaben zu Beanstandungen keine Veranlassung. 
Das untersuchte Haarfärbemittel enthielt Pyrogallol und Manganchlorür; 
es wurde nicht beanstandet. Die Untersuchung der Mehle und der Stärke- 
fabrikate veranlaßte den Berichterstatter, eine ältere Arbeit zur Unter- 
suchung der Stärkekörnchen weiter auszubauen; es ist darüber unter 
Nr. 51 ausführlich berichtet. Eine Milchprobe erwies sich mit etwa 10°/, 
Wasser versetzt, eine Wurstprobe war verdorben, ein Schmalzmuster 
erwies sich als verdächtig. 


Interesse bot die Untersuchung der beiden Proben Samen von 
Asclepias Cornuti Dec. Die Pflanze wächst auf bestimmten Flächen 
Kroatiens in ungeheuren Mengen als Unkraut. In dem Samen wurden 
durch Trocknen bei 100° 9.9°/, Wasser (Trockenverlust) und nach dem 
Verbrennen 6.7°/, phosphorsäurereiche Asche festgestellt. Die bei 100° 
getrockneten Samen enthielten 14.6°/, stark ranziges Fett; seine Säure- 
zahl betrug 41.4, die Jodzahl 65.8, die Verseifungszahl 253. An eine 
Verwendung dieses Fettes für pharmazeutische Zwecke oder als Nahrungs- 
mittel ist nicht zu denken. In den lufttrockenen Samen wurden nach 
Kjeldahl 3.5°/, Stickstoff, entsprechend 21.9°/, Eiweißstoffen gefunden. 
Bei der Untersuchung auf stark wirkende Bestandteile wurden Spuren 
einer flüchtigen Base, Spuren eines aus saurer Lösung in Äther über- 
gehenden alkaloidischen Stoffes, aber kein aus alkalischer Lösung in 
Äther übergehendes Alkaloid gefunden. Die Gegenwart von Asklepion 
konnte nicht festgestellt werden. Der aus 50 g Samen hergestellte Auszug, 
in dem die wirksamen Bestandteile voraussichtlich enthalten waren, wurde 
in öliger Lösung einem rund 3 kg schweren Kaninchen größtenteils 
unter die Haut beigebracht, den Rest fraß das Tier. Das Kaninchen 
zeigte nach 10 Minuten deutliche Aufregung, die 10 Minuten lang an- 
hielt, dann aufhörte und allmählich in ein normales, kurz darauf ein 
wenig apathisches Verhalten überging. Von da ab bis nach 24 Stunden 
und später schien das Wohlbefinden des Versuchstieres in keiner Weise 
gestört. Eine toxische Wirkung des angewendeten Auszuges war also 
nicht festgestellt. 


Eine aus Paraguay stammende Harzprobe zeigte reichlich Amyrin- 
kristalle, sie gehörte also der Gruppe der Elemiharze an. Die Probe gelangte 
zwischen Palmblätter verpackt hieher mit der Angabe, daß sie von der 
Icy-Pflanze stamme. | 

Eine untersuchte Lecithinprobe enthielt (s. Seite 222): 
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93.4°/, Lecithin 
3.4°/, Cholesterin 
3.2°/, Wasser (Differenz) 


100.0°/,, erwies sich also als sehr rein. Aus dem von Chole- 
sterin befreiten verseiften Präparate wurden 70.37°/, des Lecithins Fett- 
säuren vom Schmelzpunkte 37.8°, gefunden. Diese Fettsäuren zeigten 


gegen „-Kalilauge ein Sättigungsvermögen, das unter der Annahme aus- 
schließlich einbasischer Säuren einem mittleren Molekulargewichte von 
328 entsprochen haben würde. 

Von Kolonialerzeugnissen erhielt die Abteilung im Laufe des 
Berichtsjahres 143 Muster, nämlich: 


41 Muster Drogen 


4  ,  Farbematerialien 
1  , Früchte von Bromelia (Pinguin?) 
67  , Gummi und Gummiharze 
1 ,  Guttapercha 
7 4  Harze 
T  , Kautschuk 
14 , Milchs&fte 
1  , Samen von Canavalia ensiformis D. C. 


zusammen 143 Muster. Ein Teil hat noch nicht untersucht werden können. 
Eingesendet sind die Muster von der Botanischen Zentralstelle für die 
Kolonien am königlich botanischen Garten und Museum zu Dahlem, vom 
kaiserlichen Biologischen Institute zu Amani und vom kaiserlichen Gouverne- 
ment Togo in Lome. Durch einen Apotheker wurden Früchte einer in 
der Provinz Sao Paolo (Brasilien) wild wachsenden Pflanze übermittelt, 
die in ihrer Heimat Caraguata genannt und bei Leberleiden sowie beim 
Ausbleiben der Menstruation als Heilmittel benützt werden. Diese Früchte 
stammen nach einer Auskunft der hiesigen Botanischen Zentralstelle nicht, 
wie Einsender vermutet, von einer Palme, sondern von einer Bromelia, 
wahrscheinlich Bromelia Pinguin L., die nach Literaturangaben ähnlich 
wie Ananas sativa Schult. wirken soll. Der eingesendete Fruchtstand trug 
31 Früchte, die durchschnittlich je 14.4 g wogen. Eine Frucht von 
4.3 em Länge, 2.4 cm Breite und 8.4 cm Gürtelumfang wog 13.5 g; 
sie verlor bei 100° 80.9°/, (Wasser), enthielt also 19.1°/, Trockenstoff 
und hinterließ beim Verbrennen 0.9°/, Asche. Bei der getrennten Unter- 
suchung der einzelnen Fruchtteile wurden gefunden: 


Die Fruchtschale enthielt 30.9°/, Trockenstoff und 1.4°/, Asche, 
das Fruchtfleisch „  16.8°/, s n 0.8%, 4 
der Same N 67.19/, n n 46% n 


Es wurde bestimmt, daß 1 g der Asche der Fruchtschale 3°8 cem —-Säure, 
1 g der Asche des Fruchtfleisches 7.8 cem —-Bäure neutralisiert. 


In den Früchten wurden bestimmt 2.33°/, reduzierender Zucker 
vor der Invertierung und 6.44°/, reduzierender Zucker nach der In- 
vertierung, mithin 3.90°/, Rohrzucker. 
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Zur Feststellung des Verhaltens gegen das polarisierte Licht wurden 
10 Früchte im Gewichte von 144 g mit 80°/,igem Alkohol vollständig 
erschöpft, der Auszug auf 11 verdünnt und von dieser Lösung je 
100 cem nach den Vorschriften des Schweizerischen Lebensmittelbuches 
weiter verarbeitet. Die Drehungen sind auf diese Lösung und ein Polari- 
sationsrohr von 200 mm Länge bezogen. Die Lösung drehte unmittel- 
bar + 1.04, nach dem Invertieren — 0.40. Alkaloide konnten in den 
Früchten nicht nachgewiesen werden; Äther entzog den Fruchtschalen 
nichts kristallisierbares. Von organischen Säuren wurde überwiegend 
Zitronensäure, daneben etwas Apfelsäure und Spuren Bernsteinsäure 
gefunden. 
Die Untersuchung zweier von der Westdeutschen Handels- und 
Plantagen-Gesellschaft erhaltener Proben Chinarinde hat ergeben: 
I II f 
Trockenverlust bei 100° . . . 6.28°/, 8.240/5 
In der Trockensubstanz wurden festgestellt: 
Gesamtalkaloid: a) gravimetrisch 7.53°/, 3.32%, 
b) titrimetrisch . 7.420), 3.31°/,. 


51. Ein neues Untersuchungsverfahren für Stärkekörner und 
eine mikrochemische Unterscheidung der Roggen- und Weizen- 
stärke. 


Von W. Lenz. 


In meinen „Bemerkungen über die Aufhellung und über ein neues 
mikroskopisches Aufhellungsmittel*!) habe ich eine Lösung aus gleichen 
Teilen Natriumsalizylat und Wasser empfohlen, und diese Lösung hat 
an autoritativer Stelle Beachtung gefunden.?) Die „Salizylatlösung“ wirkt 
quellend auf Stärkemehl; die Quellung tritt bei Stärkemehl verschiedener 
Herkunft verschieden rasch ein. Es lag nun der Gedanke nahe, die Zeit- 
unterschiede zur Unterscheidung der verschiedenen Stärkemehle zu be- 
nützen, oder die Zusammensetzung der Salizylatlösung in einer zum 
Studium der Stärkekörner geeigneten Weise abzuändern. Dieser Gedanke 
ist von Herrn Dr. K. Krafft und mir in gemeinsamer Arbeit weiter 
verfolgt worden. Es wurde zunächst ermittelt, daß eine Lösung von 1g 
kristallisiertem Natriumsalizylat in 11 g Wasser Stärkemehl so langsam 
quellen läßt, daß eine ruhige Beobachtung der eingetretenen Veränderungen 
in angemessenen Zwischenräumen möglich ist, und daß Stärkemehle ver- 
schiedener Abstammung dabei wesentliche Unterschiede erkennen lassen. 
Am besten werden die Beobachtungen im hängenden Tropfen angestellt. 
Eine Aufschlämmung des betreffenden Stärkemehles in reinem Wasser 
wird gut durchmischt, eine Spur davon mit Glasstab in die Mitte eines 
quadratischen Deckglases von 20mm Seitenlänge gebracht und bei Zimmer- 


1) Zeitschr. f. Mikroskopie. XI, 16 (1894). 
?) Artur Meyer, Erstes mikroskopisches Praktikum. Jena, Fischer, 
1898, S. 11. 
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temperatur eintrocknen gelassen. Das Stärkemehl haftet ziemlich fest 
am Deckglase; seine Schicht soll wie ein zarter Hauch in der Mitte des 
Glases erscheinen. Ist die Schicht stark trübe, so befindet sich zuviel 
Stärkemehl auf dem Deckglase, die Stärkekörnchen liegen nicht nur neben, 
sondern meist übereinander und es ist unmöglich, die Quellungs- 
erscheinungen richtig zu beobachten; solche Präparate sind zu verwerfen. 
Man umzieht jetzt die mit dem Objekt beschickte Seite des Deckglases 
mit Vaselin, setzt auf das Objekt einen kleinen Tropfen der verdünnten 
Salizylatlösung (1 + 11), dreht das Deckglas um und legt es auf den 
polierten Ausschliff eines für Versuche im hängenden Tropfen bestimmten 
Objekttrigers. Der Vaselinrand soll das Präparat luftdicht abschließen ; 
in der kleinen feuchten Kammer, die von der ganzen Vorrichtung ge- 
bildet wird, kann eine wesentliche Verdunstung nicht stattfinden, die 
Salizylatlösung behält also ihre Stärke bei richtiger Ausführung des Ver- 
suches unverändert bei. Hatte man zu viel Stärke genommen, so kann 
die Flüssigkeit von ihr gänzlich aufgesogen werden, ebenso bei zu wenig 
Flüssigkeit; war der Flüssigkeitstropfen zu groß gewesen, so zieht er sich 
leicht an den Rand; in diesen Fällen ist das Präparat für die weitere 
Beobachtung verloren. Ein richtig gefertigtes Präparat zeigt die Stärke- 
körnchen übersichtlich getrennt, soweit sie nicht etwa noch von der Zell- 
wandung umschlossen werden, und hältsich monatelang ohne einzutrocknen; 
nur ein Teil der Stärkekörnchen löst sich vom Deckglase los und schwimmt 
dann auf der unteren gewölbten Fläche der Flüssigkeit. Man muß daher 
bei der mikroskopischen Beobachtung sowohl die obere, am Deckglase 
haftende, als auch die untere, schwimmende Schicht der sichtbaren Ele- 
mente durchmustern. 

Beobachtet man nun mit Hilfe dieses Verfahrens die verschiedenen 
Stärkemehle, so lassen sich wesentliche und kennzeichnende Unterschiede 
feststellen. Gefunden wurde folgendes: 

a) Roggenmehl (käuflich sowie aus gesunden Samenkörnern ab- 
geschlämmte Stärke). Schon nach 10—15 Minuten tritt besonders bei den 
größten Stärkekörnern dentlich Quellung ein. Die gequollenen Körner 
erscheinen als flache Scheiben und zeigen zwischen gekreuzten Nicols 
auch bei konzentrischem Lichte kein Polarisationskreuz mehr. Die Quellung 
der Großkörner schreitet fort; nach einer Stunde sind die meisten Groß- 
körner der Roggenstärke verändert, nur ein kleiner Teil widersteht der 
Einwirkung des Salizylates. Die Kleinstärke bleibt anscheinend unverändert. 
Nach 24—48 Stunden sieht man nur wenige kleinere Stärkekörner un- 
verändert und mit Polarisationskreuz. Nach einer Woche ist alles ver- 
quollen, die Umrisse der einzelnen Körnchen kaum sichtbar, das Polari- 
sationskreuz nicht wahrzunehmen. Dieses Bild ändert sich nun nicht mehr 
wesentlich. Fig. 2 zeigt die mikrophotographische Aufnahme eines 
8 Monate alten Präparates, und zwar die untere Fläche des hängenden 
Tropfens, mit Seiberts mikrophotographischem Objektiv !/, Zoll bei 
direkt gemessener Vergrößerung von 1:67.5. 

b) Weizenmehl (käufliches Mehl sowie abgeschlämmte Stärke) 
zeigt nach einer Stunde nur bei vereinzelten großen Stärkekörnern Quel- 
lung. Das hier wie bei Roggen für den geübten Mikroskopiker deutlich wahr- 


+ 
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nehmbare Polarisationskreuz ist bei den gequollenen Körnern ver- 
schwunden. Die Kleinstärke bleibt anscheinend unverändert. Die Umrisse 
der Weizenstärke treten klar und scharf hervor, es findet nicht wie bei 
Roggen eine Abplattung des Kornes statt, der Rand bleibt scharf, das 


Fig. 2. Fig. 3. 





Roggenstärke, 8 Monate lang im hängenden Weizeustärke, 8 Monate lang im hängenden 
Tropfen von Natriumsalizylatlösung 1-11 Tropfen von Natriumsalizylatlösung 1-11 


aufbewahrt und darin photographiert. Vergr. aufbewahrt und darin photographiert. Vergr. 
1: 67.5. 1:97.85: 


Fig. 4. 
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Arrowroot, 8 Monate lang im hängenden Kartoffelstirke, 8 Monate lang im hängenden 

Tropfen von Natriumsalizylatlösung 1-+11 Tropfen von Natriumsalizylatlösung 1+11 

aufbewahrt und darin photographiert. Vergr. aufbewahrt und darin photographiert. Vergr. 
1: 67.5. 1: 67.5. 


ganze Stirkekorn macht den Eindruck eines körperlichen Gebildes. Be- 

sonders schön tritt das hervor, wenn man das auffallende Licht von 

dem Präparate abblendet und nur bei durchfallendem Lichte beobachtet; 

diese Abblendung ist bei allen Untersuchungen, bei denen auf das Vor- 
Arb. a. d. Pharm. Institut. VII. 15 
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handensein oder Fehlen des Polarisationskreuzes geachtet werden soll, 
erforderlich. Nach 24—48stündiger Einwirkung sieht man die meisten 
Stärkekörner in ihrer Form erhalten, die Mehrzahl besitzt das Polari- 
sationskreuz. Nach einer Woche sieht man viele veränderte, gequollene 
und verbogene Stärkekörnchen, doch sind die Umrisse meist zart, aber 
klar und scharf gezeichnet; ein Polarisationskreuz ist nicht mehr sichtbar. 
Fig. 3 zeigt Weizenstärke nach achtmonatlichem Verweilen im hängenden 
Tropfen, unter denselben Bedingungen wie Fig. 2 aufgenommen. Die 
Unterschiede treten klar hervor, auf die Ursache soll am Schlusse dieser 
Mitteilung eingegangen werden. Ä 

Die Unterschiede zwischen Roggen- und Weizenstärke sind sehr 
deutlich, falls gesunde, unveränderte Mehle vorliegen. Feucht gelagerte, 
schon in der Veränderung begriffene Stärkekörner quellen in jedem Falle 
sogleich, einerlei ob sie von Roggen oder Weizen herrühren. Es sind nun 
noch eine Anzahl anderer Stärkearten bezüglich ihres Verhaltens zu Na- 
triumsalieylatlösung (1-11) untersucht worden. 


c) Arrowroot. Nach 1—24 Stunden sind nur vereinzelte Körnchen 
gequollen, nach einer Woche ist das Bild insoweit verändert, als die 
meisten Körnchen sich vom Deckglase losgelöst haben und auf der Unter- 
seite des Flüssigkeitstropfens schwimmen. Dies Bild bietet sich auch nach 
3 Wochen; alle sichtbaren Körnchen zeigen sehr schön das Polarisations- 
kreuz. Das nach acht Monate langer Einwirkung der Salicylatlésung er- 
haltene Bild zeigt Fig. 4. Alle vorhandenen Stärkekörnchen zeigen zwischen 
gekreuzten Nicols klar und scharf das Polarisationskreuz. 


d) Gerstenstärke quillt nur zum Teile, in den ungequollenen 
Stärkekörnern ist das Polarisationskreuz nach 24 Stunden noch deutlich. 


e) Haferstärke bleibt selbst nach eintägiger Einwirkung der 
Salizylatlösung fast unverändert. 


f) Hirsestärke. Nach einstündiger Einwirkung sind etwa 25°), 
der Stärkekörnchen verquollen, ebenso nach 24 Stunden. 


g) Reisstarke ist nach einer Stunde nur schwach, nach 24 Stunden 
etwas mehr gequollen. 

h) Maisstärke zeigt sowohl nach einer wie nach 24 Stunden nur 
vereinzelte gequollene Körnchen. Das Polarisationskreuz bleibt schön er- 
halten, so daß sich die Behandlung mit der Natriumsalieylatlösung zum 
Nachweise der Maisstärke in vielen Fällen eignen dürfte und dem Nah- 
rungsmittel-Chemiker empfohlen werden kann. Die Deutlichkeit des Polari- 
sationskreuzes zeichnet die Stärke vor vielen anderen, sonst ähnlichen aus. 

i) Kartoffelstärke (aus Kartoffeln abgeschlämmt). Nach 1 bis 
24 Stunden zeigen sich nur wenige Körner gequollen und haben dann 
das anfangs sehr deutliche Polarisationskreuz verloren. Nach einer Woche 
ist das Bild anscheinend unverändert; nach zwei Wochen haben sich alle 
Körnchen auf die Unterfläche des Tropfens gesenkt; nach drei Wochen 
sind noch eine große Anzahl der Stärkekörnchen erhalten und zeigen 
das Polarisationskreuz. Die Menge der Stärkekörnchen nimmt im Laufe 
der Zeit anscheinend etwas ab durch Verquellung einzelner großer Formen; 
nach 8 Monaten wurde das Bild Fig. 5 erhalten. Alle Stärkekörnchen 
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zeigten zwischen gekreuzten Nicols noch klar und scharf das kennzeich- 
nende Kreuz. 

k) Bobnenstirke quillt nach 1—24 Stunden nur zum geringen 
Teile. | 
l) Erbsenstärke quillt noch weniger als Bohnenstärke. 

m) Linsenstärke ebenso. 

Die angegebenen Veränderungen sind nicht bei jeder Vergrößerung 
deutlich wahrnehmbar. Am besten wurden sie gesehen mit Seiberts Ob- 
jektiv III (8.5 mm) und Okular III (17 mm), also bei etwa 200facher 
Vergrößerung. Wurde Seiberts Objektiv V (4.2 mm) verwendet, so traten 
die einzelnen Stärkekörner zu groß in die Erscheinung; die Bilder sahen 
matt aus, der Überblick war verloren. Dagegen wurde dies Objektiv be- 
nützt, um die mit der vorgenannten Zusammenstellung ausgeführten Mes- 
sungen des Durchmessers der Stärkescheibchen nachzuprüfen. Es ist be- 
kannt, daß Roggenstärke im allgemeinen sich durch einen größeren 
Durchmesser vor Weizenstärke auszeichnet. Vogl gab früher!) für Weizen- 
stärke 30—36 u, für Roggenstärke 36—47 u. Durchmesser an. In seinem 
Buche „Die wichtigsten vegetabilischen Nahrungs- und Genußmittel... .“, 
Wien-Berlin, Urban & Schwarzenberg, 1899, 8. 194, kennzeichnet er 
die beiden Stärkearten später mit folgenden Worten: 


„Großkörner 36—39 u (einzelne bis 45) im Durchmesser ... : 
Weizenstärke.* — „Großkörner 36—47 y. (einzelne bis 52u) .......: 
Roggenstärke.“ 


Bei den Versuchen mit Salizylatlösung (1+11) zeigte sich im 
allgemeinen eine rasche Lösung der ungewöhnlich großen Stärkekörner. 
Die nach einstündiger oder längerer Einwirkung ungequollen gebliebenen 
Roggenstärkekörnchen hatten — abgesehen von Kleinstärke und Über- 
gangsformen — durchweg einen größeren Durchmesser als die unange- 
griffene Weizenstärke nach gleicher Einwirkung. Für die typischen 
Körner der Weizenstärke wurde dabei ein scheinbarer Durchmesser von 
23.4—31.2 u, für die nicht gequollenen Großkörnchen beim Roggen 
27.3—39.2 u in der Salicylatlösung gemessen. 

Es handelt sich nun noch um die aus den Beobachtungen zu zie- 
henden Schlußfolgerungen. Beobachtet ist eine sehr verschiedene Wider- 
standsfähigkeit der die Masse des Stärkekornes bildenden Sphärokristalle 
gegen Auslaugung durch Salizylatlösung 1 +11. Dieser Unterschied dürfte 
am einfachsten dadurch zu erklären sein, daß man in den leicht lös- 
lichen Stärkekörnern Sphärokristalle etwas anderer Art annimmt, als in 
den schwer oder unlöslichen. Damit würde die lange bekannte Tatsache 
übereinstimmen, daß das Polarisationskreuz der in Salizylat leicht lös- 
lichen Zerealienstärke, insbesondere Roggen und Weizen, schwerer wahr- 
nehmbar ist als das Polarisationskreuz der widerstandsfähigen Stärke- 
körner. Für einen wesentlichen Unterschied in der chemischen Zusammen- 
setzung der Sphärokristalle sprechen auch die Ergebnisse der folgenden 
Versuche: Es wurden je 10g Stärke mit 100 g der Salizylatlösung 


1) Die gegenwärtig am häufigsten vorkommenden Verfälschungen und Ver- 
unreinigungen des Mehles. Wien 1880. 


15* 
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1 + 11 in dicht schließenden Glasstöpselgefäßen unter häufigem Um- 
schütteln drei Monate lang bei Zimmertemperatur stehen gelassen ; ver- 
wendet wurde: a) Arrowroot (Marantastärke) und b) beste Hallenser 
Weizenstärke. Nach mehrtägigem Absetzenlassen nahm die Weizenstärke 
rund die Hälfte vom Rauminhalte des Gemenges ein, die Marantastärke 
nur ein Sechstel. Das Filtrat von der Marantastärke zeigte im 200 mm 
langen Rohre eine kaum wahrnehmbare, 0.05° nicht überschreitende 
Rechtsdrehung. Das Filtrat der Weizenstärkemischung drehte bei 22° 
im Mittel von 10 Ablesungen (je 5 im entgegengesetzten Sinne ausge- 
führt) bei 2 dm Rohrlänge + 4.666°. Die Sphärokristalle sind also bei 
dem Versuche a) nicht oder nur zum verschwindenden Teile, im Ver- 
suche b) wesentlich — nach dem mikroskopischen Befunde vollständig — 
in Lösung gegangen. Die klare Lösung von a) färbte sich mit Jodjod- 
kaliumflüssigkeit braun und blieb auf Zusatz des doppelten Gewichtes 
absoluten Alkohols klar; die Lösung von b) bläute sich mit Jod und trübte 
sich unter Bildung eines starken, flockigen, weißen Niederschlages auf Zusatz 
von Alkohol. Nun zeigen die Zerealienstärken, also besonders Roggen und 
Weizen, unter sich Unterschiede, die durch eine wesentliche Verschieden- 
heit ihres kristallinischen Inhalts nicht zu erklären sind. Hier hilft das 
Studium des mikroskopischen Bildes. Nicht der Inhalt dieser Stärken ist 
verschieden, sondern die Hüllen und diese auch nieht in ihrer Substanz, 
sondern in ihrer Dicke und Durchlässigkeit. Deutlich erkennt man, selbst 
an den Photogrammen, die schärfere Umrandung und die im allge- 
meinen bessere Erhaltung in der Form der Weizenkörnchen gegenüber 
den zarteren, vielfach in sich zusammengeknäuelten und zusammengefal- 
tenen Hüllen der Roggenstärke. Die dickere und dichtere Hülle des 
Weizenstärkekornes gestattet nur eine langsamere Einwirkung des Sali- 
zylates, eine langsamere Diffusion, die zartere Hülle des Roggens eine 
raschere. Damit stimmt die raschere Lösung der besonders großen Stärke- 
körnchen überein, deren Hülle durch die Fülle ihres Inhaltes gespannt 
ist und daher leichter diffundiert. Die Richtigkeit dieser Erklärungen 
hoffe ich auch noch auf anderem Wege bestätigen zu können. Daß das 
Verfahren auch anderweiter Anwendung fähig ist, liegt auf der Hand, 
ebenso die makrochemischen Abänderungen. 


52. Über Birkensaft. 
Von W. Lenz. 


Schon in der Schülerzeit, wenn der Genuß berauschender Getränke 
noch verboten ist, erfährt man, daß durch Anzapfen der Birken im Walde 
ein Saft gewonnen werden könne, der leicht in perlende Gärung über- 
geht und dann ein angenehmes, in größeren Mengen sogar berauschendes 
Getränk gibt. Dem Birkensafte werden im Volke überhaupt Heilkräfte 
zugeschrieben, und deshalb wird er als Bestandteil von Mischungen ver- 
wendet, deren Benennung oder Gebrauchsanweisung zum Teile auf diesen 
Bestandteil ausdrücklich hinweist. In einem solchen Falle wurde nun die 
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Behauptung aufgestellt, daß das betreffende Präparat gar keinen Birken- 
saft enthielte. Die Behauptung stützte sich darauf, daß ein hoch ange- 
sehener Gutachter in dem — zum äußerlichen Gebrauche bestimmten und 
mit viel Alkohol usw. versetzten — Mittel keine Phosphate hatte nach- 
weisen können. Das betreffende Gutachten führte aus, daß chemische 
Untersuchungen von Birkensaft nicht veröffentlicht seien, daß aber jeder 
Pflanzensaft durch einen Gehalt an Phosphaten sich kennzeichne; da, wo 
solche nicht nachweisbar seien, könne kein Pflanzensaft, also auch kein 
Birkensaft, vorliegen. So einleuchtend diese Beweisführung auch auf den 
ersten Blick scheint, so wenig hält sie bei genauer Prüfung stand. Richtig ist, 
daß in den Registern zu Königs Chemie der menschlichen Nahrungs- 
und Genußmittel, vierte Auflage, Birkensaft nicht aufgeführt ist. In der 
ersten wie in der zweiten Auflage (1904) unserer Real-Enzyklopädie der 
gesamten Pharmazie findet sich tibereinstimmend die Angabe, daß Birken- 
saft oder Birkenwasser Kambialsaft der Birken sei, im Frühjahre durch 
Anbohren der Stämme gewonnen werde, Zucker, Weinstein, Extraktiv- 
stoffe usw. enthalte und durch Gärung einen angenehm schmeckenden 
Wein liefere. Eine Analyse ist abet ebensowenig mitgeteilt, wie sich eine 
solche in der gesamten neuesten chemischen Literatur findet. Trotzdem 
sind über Birkensaft sehr eingehende Untersuchungen veröffentlicht, und 
es dürfte von Interesse sein, deren wesentlichste Ergebnisse im Vergleiche 
mit einigen im hiesigen Laboratorium ausgeführten Analysen zugänglicher 
zu machen. 

Im allgemeinen ist bekannt, daß im Frühjahre, „wenn der Saft 
steigt“, bestimmte Gewächse, falls sie verletzt werden, aus den betreffenden 
Wunden mehr oder minder stark „bluten“ oder „tränen“. Der dabei ab- 
geschiedene „Blutungssaft“ oder „Frühlingssaft“ ist eine wässerige, Zucker 
nebst kleinen Mengen von Eisweißstoffen und Salzen enthaltende Flüssig- 
keit, die besonders aus dem Holzkörper von Birke, Ahorn, Hainbuche, 
Weißbuche, Weinstock usw. hervorquillt, oder mit der sich die ganze 
Oberfläche der zur betreffenden Zeit gefällten Baumstümpfe bedeckt. Halt 
man die Wunde offen, so kann der Saft in großen Mengen gesammelt 
werden und wird z. B. beim Zuckerahorn zur Gewinnung von Zucker be- 
nützt. Gewöhnlich beginnt das Bluten der Bäume — das Steigen des 
Saftes — einige Tage vor der Belaubung und endigt mit deren Ent- 
faltung. Dieser Zeitpunkt wird für die verschiedenen Pflanzen und für 
dieselben Pflanzen der verschiedenen Gegenden nicht gleich sein. Die 
Birke belaubt sich schon, wenn die Tagestemperatur über 7.5° steigt, und 
verliert ihre Blätter im Herbste, wenn diese Temperatur nicht mehr er- 
reicht wird. Wie das Bluten zustande kommt, ist wohl noch nicht völlig 
aufgeklärt, doch spielen sicher osmotische Kräfte dabei eine wesentliche 
Rolle. Nach Hartig wird während der Vegetationsperiode des Sommers 
und Herbstes Stärkemehl als Reservestoff für die Blattbildung des kom- 
menden Jahres im Holzkörper aller unserer Laubbäume abgelagert. 
Schröder!) hat auch dementsprechend Stärkemehl in allen ober- und 


1) Untersuchung der chemischen Konstitution des Frühjahrssaftes der Birke, 
seiner Bildungsweise und weiteren Umwandlung bis zur Blattbildungeperiode. 
Arch. f. d. Naturkunde Liv-, Ehst- und Kurlands, 2. Serie, Bd. 7, S. 1—82 (1867). 
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unterirdischen Teilen der Birke, vorherrschend im Rindenparenchym, 
nächstdem in den Markstrahlen, zum Teile auch im Holzkörper nach- 
gewiesen, doch waren die jungen Triebe und Äste weit ärmer daran, als 
Stamm und Wurzel. Er meint, daß durch den Einfluß der Frühjahrssonne 
das Stärkemehl löslich werde, in Gummi und Zucker übergehe. Es ist 
klar, daß dadurch die osmotischen Verhältnisse im Innern der Gewächse 
in kürzester Frist von Grund auf verändert werden, so daß die Erscheinung 
des Blutens ihre Erklärung findet. Ihr Ende würde erreicht sein beim 
Aufbrauche der Reservestärke und sobald die Blätter eine natürliche Ver- 
dunstung des durch den osmotischen Druck emporgepreßten Wassers be- 
wirken. Diese Annahme entspricht den gemachten Beobachtungen, die im 
einzelnen freilich noch erweiterungsbedürftig sind. In der Tat findet sich 
die Fähigkeit des Blutens fast allgemein bei Holzpflanzen, auch bei vielen 
krautartigen Gewächsen. Am bekanntesten ist sie bei der Birke und dem 
Weinstocke; von beiden wird der „Natursaft“ als. Volksheilmittel ver- 
wendet und steht manchenorts in hohem Ansehen. Bei diesen beiden Ge- 
wächsen ist der Blutungsdruck sehr stark, so daß er. manometrisch ge- 
messen werden kann; bei der Birke beträgt er bis 1038 mm. Die Menge 
des ausgeschiedenen Saftes ist bei den einzelnen Pflanzenarten, ja bei den 
Individuen derselben Art sehr verschieden; es wird angegeben, daß eine 
Birke vom '21.—28. März 36 l, ein Weinstock täglich .100—250, cem 
zu geben imstande sei. Bei einem Versuche wurden aus dem entgipfelten 
Blütenschafte einer Agave täglich bis 7.5 1 und während der etwa vier 
Monate anhaltenden Blutung im ganzen 955 1 Saft erhalten. Das Birken- 
wasser soll durch 2—5 cm tiefes Anbohren ‘der Birkenstämme auf der 
Südseite und durch Überleiten des ausfließenden Saftes. mit einem durch 
Baumwachs in das Bohrloch gekitteten Röhrchen in ein geeignetes Gefäß 
gewonnen werden. Es wird angegeben, daß 50 Birken von 47—52 cm 
Durchmesser in vier Tagen 175 kg Saft lieferten, aus dem durch Gärung 
Birkenwein (Birkenmet) erhalten wurde. Dabei setzte man aber zu 50kg 
Saft noch 4—12kg Traubenzucker und 90g starke Mandelmilch, die zur 
Verbesserung des Aromas dient, hinzu. In der Tat ist der Birkensaft für 
sich viel zu arm an Zucker, als daß aus ihm durch Gärung ein haltbares 
Getränk gewonnen -werden könnte. Das ist aus den Ergebnissen der 
chemischen Untersuchungen leicht zu ersehen. 7 

Schon Vauquelin!) beschreibt den Birkensaft als eine farblose, 
milde, etwas süß schmeckende Flüssigkeit, die Lackmuspapier rötete,. und 
fand darin „braunfärbenden Extraktivstoff, Schleimzucker, Essigsäure, 
essigsauren Kalk und Alaunerde“. Nach John?) ist der Birkensaft farb- 
los, durchsichtig wie Wasser, schmeckt kaum süßlich und trübt sich in 
verschlossenen Gefäßen unter Abscheidung von Kalziumkarbonat. Brandes?) 
erhielt aus mehreren Birken, die er in verschiedenen Höhen anbohrte, 
reichlich Birkensaft, der anfangs aus den in die Bohrlöcher. gesteckten 
Federspulen zu 18—70 Tropfen in der Minute hervordrang. Die Ge- 


1) Scherers Journ. IV, 9. | ne 

23) Johns chem. Schriften. HI, 4. 

3) Journ. f. prakt. Chemie. XI, 440 (1837 II) aus Arch. d. Pharm. Bd. x, 
H. 2, 3. 
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schwindigkeit des Abtropfens nahm meist rasch ab, doch gab eine Birke 
von einem halben Fuß Umfang 18 Stunden nach dem Anbohren noch 
18 und 24 Stunden nach dem Anbohren noch 15 Tropfen in der Minute. 
Dieser Saft war farblos, durchsichtig wie reines Wasser, geruchlos, 
schmeckte sehr wenig süßlich und reagierte schwach sauer, er ging bald 
in alkoholische Gärung über; vier Tage nach seiner Gewinnung betrug 
das spezifische Gewicht 0.980. In 20 Unzen Birkensaft fand Brandes 
22.6 Gran (0.266°/,) noch unreinen (alkohollöslichen) Zucker, 18.5 Gran 
(0.145°/,) in Alkohol unlöslichen Extraktivstoff, Gummi, stickstoffhaltige 
Substanz. Kaliumchlorid, Kalziumsulfat usw. und 1 Gran (0.01°/,) Eiweiß. 
Die Summe dieser nicht flüchtigen Bestandteile würde 0.381°/, betragen. 
Geiseler!) hat Birkenwasser als gelblichtrübe Flüssigkeit erhalten, die 
ohne Einwirkung auf Lackmuspapier war und bei 17.5°C 1.0050 spez. 
Gew. besaß. Nach dem Filtrieren war es wasserhell und zeigte nur noch 
1.0040 spez. Gew. Auf dem Filter blieben von 16 Unzen 3 Gran 
(0.03757°/,) eines zitronengelben, in Alkohol und Äther leicht, in 
Wasser wenig löslichen Farbstoffes. Das Filtrat enthielt 4 Gran (0.05°/,) 
durch Alkohol fällbares Eiweiß. Die von diesem abfiltrierte alkoholische 
Lösung trocknete zu einem dicken, sehr süß schmeckenden Sirup ein, 
aus dem nichts kristallisierte und in dem Verfasser daher „Schleim- 
zucker“ annahm. Das Gewicht des Sirups betrug 109 Gran (1.362°/,). 

Genauer hat Biot?) das Bluten der Birken untersucht. Er zeigte 
zunächst, daß nur ein aus den Wurzeln im Stamme aufsteigender Saft- 
strom in Frage kommt. Bei einer großen Birke, die am 16. Februar 1833 
in Höhe von 1 m über dem Boden gefällt wurde, dauerte die durch 
seitliche Bohrlöcher in den Stumpf kontrollierte Blutung bis Anfang 
Mai; ein seitliches Bohrloch ergab noch bis zum 14. Mai Saftfluß. Das 
spezifische Gewicht der erhaltenen Saftproben hat Biot zu 1.00270 
(am 9. April) bis 1.00536 (am 18. Februar), im Mittel von 13 Be- 
stimmungen zu 1.00368 bestimmt; der Saft drehte die Ebene des polari- 
sierten Lichtes stets nach links, in den jungen Blättern soll dagegen ein 
rechtsdrehender Zucker enthalten sein. Anknüpfend an diese Arbeiten 
sind umfangreiche Untersuchungen des Birkensaftes von Julius Schröder 
(l. c.) ausgeführt worden. Er untersuchte vom 5.—18. April 1863 den 
Saft einer Birke in Dorpat, der er aus einem unteren Bohrloch, 0.28 m 
von der Erde (Stammumfang 2.02 m) und aus einem oberen, 1.23 m 
über der Erde (Stammumfang 1.22 m) Saft entnahm. Das untere Bohr- 
loch gab in je 4 Minuten anfänglich 65 cem, zuletzt 7 ccm Saft. Dieser 
enthielt 1.41 (am 18. April) bis 1.87 (am 8. April, früh 8 Uhr), im 
Mittel von 37 Bestimmungen 1.68°/, Lävulose. Das obere Bohrloch gab 
in je 4 Minuten anfangs 31 ccm, zuletzt 6 cem (Minimum am 17. April 
2 cem) Saft und dieser enthielt 0.88 (am 6. April morgens 8 Uhr) bis 
1.36 (12. April abends 7 Uhr), im Mittel von 37 Bestimmungen 1.23°/, 
Fruchtzucker. Die Zuckerbestimmungen wurden maßanalytisch mit 
Fehlingscher Lösung und zehnfach verdünntem Safte ausgeführt. Die 
eh d. Pharm. Bd. X, H. 2, 3; Journ. f. prakt. Chemie. Bd XI, Jahrg. 1837, 


I, S. 43 
2) Comptes rendus. Jahrg. 1841, I, S. 365. 
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Säfte gaben vor und nach dem Invertieren gleiche Reduktion, enthielten 
also keinen Rohrzucker. Durch Auskochen des eingedickten Birkensaftes 
mit Alkohol von 95 Vol.-Prozent konnte kein kristallisierbarer Zucker 
erhalten werden; aus der Lösung setzte sich beim Eindampfen Kalzium- 
malat, aber kein Zucker ab; ungelöst vom Alkohol hinterblieb ein weißer 
Rückstand von äpfelsaurem Kalke. 

Am 24. April wurde eine junge Birke angebohrt; das Bluten 
dauerté bis zum 29. April. Der Zuckergehalt des Saftes wurde zu 0.34°/, 
(29. April) bis 1.35°/, (erster Ausfluß des Stammes), im Mittel aus 
27 Bestimmungen zu 1.00°/, Zucker gefunden. Den niedrigsten Zucker- 
gehalt zeigte der Baft aus Bohrlöchern in der Wurzel; diese ergaben 
Saft mit weniger als 1°/,, der Stamm Saft mit mehr als 1°/, Zucker. 

Ein Bohrloch hört gewöhnlich schon nach 12—14 Tagen auf, 
genügende Mengen Saft für die Zuckerbestimmung abzusondern, man 
kann dann in gleicher Höhe neben dem ersten oder auf der anderen 
Seite des Stammes ein neues Bohrloch anlegen, das von neuem blutet, 
falls die Blutungszeit des Baumes noch andauert. So wurde aus einer 
Birke auf dem Universitätstürnplatze zu Dorpat durch Bohrlöcher im 
Stamme unmittelbar über der Erde in der Zeit vom 24. März bis 
10. Mai 1864 Saft erhalten, der 0.69 (10. Mai) bis 1.40 (28. März), 
im Mittel von 43 Bestimmungen während der 48tägigen Blutungsperiodé 
1.04°/, Fruchtzucker enthielt. 

Am reichsten an Zucker ist der Saft, der aus dem Stamme zwischen 
Erdoberfläche und dem Abgange der ersten Hauptäste gewonnen ist. 
Diese „Optimaliöhe* wird für Dorpat auf 2—3 m geschätzt; sie 
schwankt etwas während der Blutungszeit, anfangs liegt sie höher, später 
tiefer. Die Zuckerbildung selbst nimmt in der Zeit der Blutung anfangs 
zu, erreicht einen höchsten Punkt und nimmt bis zum Ende ab. In einer 
späterön Arbeit gibt Schröder!) an, daß er im Birkensafte mindestens 
0.34°/,, höchstens 1.92°/, Zucker gefunden habe. In Dorpat blutete 
der Ahorn etwa einen Monat, die Birke 48 Tage. 

Durch Eindampfen auf die Hälfte, Sammeln und Wiegen der ab- 
geschiedenen Flocken wurde der Gehalt an gerinnbarem Eiweiß für 
1 1 Birkensaft zi 0.0068 g (22. April) bis 0.0330 g (4. April), im 
Mittel von 15 Bestimmungen während der Zeit vom 28. März bis 7. Mai 
zu 0.0181 g bestimmt. 

Wurde der vom Eiweiß befreite Birkensaft mit dem gleichen 
Raumteile 95 volumprozentigem Alkohol versetzt, so schied sich ein reich- 
licher Niederschlag ab, der nach 3—4 Wochen kristallinisch geworden 
wär. Durch Abschlemmen konnte der amorphe Anteil von dem kristallini- 
schen getrennt werden, ersterer bestand aus Kalziumphosphat, letzterer 
nus neutralem apfelsaurem Kalzium, dessen Kalk- und Silbersalz 
analysiert worden sind. Wurde der kristallinische Niederschlag in Wasser 
gelöst und mit Bleiazetat gefällt, so ballte sich beim Kochen der Blei- 
niederschlag in der das Bleimalat kennzeichnenden Weise zusammen. 


1) Beitrag zur Kenntnis der Frühjahrsperiode des Ahorn (Acer platanoides). 
Pringsheims Jahrbücher für wissenschaftliche Botanik, Bd. 7, S. 261— 343. 
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Weder Weinsäure, noch Zitronensäure oder Oxalsäure konnten im Birken- 
safte nachgewiesen werden, auch freie Kohlensäure war nicht vorhanden. 
Am Anfange des Ausfließens reagierte der Birkensaft neutral, die später 
beobachtete Azidität war so gering, daß sie quantitativ mit Kalkwasser 
nicht bestimmt werden konnte. Der kennzeichnende Bestandteil des 
Birkensaftes ist hiernach die Äpfelsäure oder das Kalziummalat. 

Die Mineralbestandteile sind in zwölf ausführlichen Unter- 
suchungen bestimmt worden. Für je 11 Birkensaft wurden 0.29 bis 1.41, 
im Mittel 0.67 g kohlefreie Asche gefunden. Die Gesamtmenge der Asche 
war am größten in dem Safte eines Bohrloches unmittelbar über der 
Erde; sie nahm nach dem Gipfel und den Warzelenden hin ab. Von den 
einzelnen Verbindungen wurden für 11 Birkensaft bestimmt: 


KO... . . . . . 9.0848—0.1636 g 
NaO . . . . . . . 0.0078—0.0332 , 
MgO .... . . . 0.0115—0.0705 , 
CaO. . . . 2... 0.0456—0.4530 „ 
FeO, . . . . . « « 0.0006—0.0085 , 
PO, . . . . +. « 0,00834—0.0862 „ 
Cl 22222. 0,0046—0.0064 „ 
BOs 2.2.2222. 0,0061—0.0137 , 


Bei der eigentümlichen Anreicherung einzelner Bestandteile im 
Safte der Wurzel oder des Gipfels würde die Berechnung von Mittel- 
werten irreführende Zahlen ergeben und ist daher unterlassen worden. 
Bemerkenswert ist jedoch, daß stets mehr Magnesia im Safte vorhanden 
war, als zur Fallang der gesamten Phosphorsäure durch Ammoniak als 
Magnesium-Ammonium-Phosphat erforderlich ist; durch Ammoniak wird 
daher alle Phospborsäure der Asche gefällt. 

Im allgemeinen sind die Schröderschen Angaben von R. Horn- 
berger!), Dozent an der Forstakademie in Münden, bestätigt, im einzelnen 
erweitert worden. Auch Hornberger konnte Rohrzucker im Birkensafte 
nicht nachweisen, denn vor und nach dem Invertieren wurde nach 
Soxhlets maßanalytischem Verfahren stets der gleiche Zuckergehalt ge- 
funden. Alle Birkensäfte drehten die Ebene des polarisierten Lichtes 
nach links, doch entsprach der Betrag dieser Linksdrehung nicht dem 
Gehalte an chemisch gefundenem reduzierenden Zucker, ging ihm auch 
nicht parallel, sondern war um wechselnde Beträge geringer. Daraus ist 
auf das Vorhandensein eines rechtsdrehenden Stoffes im Birkensafte za 
schließen und Hornberger vermutet, daß dies nicht allein das neutrale 
Kalziummalat sei, sondern möglicherweise neben Lavulose auch Dextrose 
im Birkensafte vorkommen könne. Er gibt aber den Zuckergehalt als 
g Fruchtzucker im Liter Saft an. Die im Jahre 1886 untersuchten Baftproben 
sind vor der Untersuchung mehrere Tage bei 10°C aufbewahrt worden 
und haben daher möglicherweise eine kleine Einbuße an Zucker erlitteti. 
1887 wurden im Birkensafte 0.589 bis 1.559, im Mittel aus 23 Be- 





1) Beobachtungen über den Frühjahrssaft der Birke und der Hainbuche, 
Forstliche Blätter, 3. Folge, XI. Jahrg. (1887), S. 321—336. 
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stimmungen 1.103°/, reduzierender Zucker gefunden; diese Proben sind 
sogleich untersucht worden und daher der Zuckergehalt sicher richtig. 
Außerdem ist die Menge der Äpfelsäure bestimmt. Dazu wurden 100 cem 
Saft auf 1/; bis 1/, eingedampft, mit etwas Kalkwasser bis zum Ver- 
schwinden der sauren Reaktion versetzt, nach längerem Stehen filtriert, 
auf etwa !/, des ursprünglichen Volumens eingedampft und mit dem 
Dreifachen an 90volumproz. Weingeist versetzt, der Niederschlag nach 
einigen Stunden auf gewogenem Filter gesammelt, mit Weingeist ge- 
waschen , getrocknet und gewogen. Das Gewicht des so erhaltenen Kal- 
ziammalates betrug 0.0305—0.1074, im Mittel von 22 Bestimmungen 
0.0713 g. Der Gehalt an Malaten. steigt während der Blutungszeit bis zu 
einem Höchstwerte und sinkt dann wieder, ohne daß jedoch die Abnahme 
der früheren Zunahme gleichkäme. 

Den Gesamtstickstoff hat Hornberger durch Verdampfen von 
100 cem Saft im Hoffmeisterschen Schälchen und Verbrennen mit 
Natronkalk bestimmt. Die Menge des Proteinstickstoffs wurde durch 
Fällen mit Kupferhydroxyd nach Stutzer und Verbrennen des Nieder- 
schlages mit Natronkalk bestimmt. Er erhielt so an Gesamtstickstoff 
0.0406 bis 0.1061, im Mittel aus 10 Versuchen 0.0726°/,, an Protein- 
stickstoff 0.0031—0.0265, im Mittel aus 10 Versuchen 0.0138°/, des 
Saftes. Nur der kleinste Teil des Gesamtstickstoffs ist in Form von 
eiweibartigen, der größte stets in andersartigen Verbindungen, währschein- 
lich als Amide und Aminosäuren, vorhanden. Alle Proben Saft, die darauf 
geprüft wurden, gaben mit Neßlers Reagens schwache Reaktion: Nitrate 
waren mit Brucin nicht nachzuweisen. 

An Mineralbestandteilen fand . Hornberger im Liter Birkensaft: 


Kai. . 2 . . . . . 0.0926—0.1924 g 
Natron. . . . . . . 0.0038—0.0400 „ 
Kalk . . . . . . . 0.0672—0. 1810 . 5 
Magnesia . . . . . . 0.0206—0.0448 „ 
Eisenoxyd . . . . +» 0,0020—0. 0041 , 

l Manganoxyduloxyd . ~. 0.0296— —0.0846 . 
Phosphorsäure. . . . .° 0.0158—0.0582 „ 
Schwefelsäure . . . . . 0.0090—O. 0209 5 


d. h. Mineralstoffe 0.2483 g bis 0.5836 g; im Mittel von neun Auten 
0.414 g im Liter. Von einer zehnten Untersuchung konnten nicht alle 
Werte ermittelt werden; was davon bestimmt ist, wurde bei den. kleinsten 
und größten Zahlen berücksichtigt. Chloride und Silikate fanden sich bei 
der Birke nur in Spuren. Der Gehalt des Birkensaftes an Mineralstoffen 
nahm, solange im Jahre 1886 überhaupt Saft erhalten wurde, stetig zu, 
auch scheint der Aschengehalt mit der Höhe des Bohrloches zu steigen: 
Kennzeichnend für die Birke ist das Vorherrschen der Kaliumverbindungen, 
während z.B. in der Hainbuche die Kalziumverbindungen den haupt- 
sächlichsten Bestandteil ausmachen. Die Mineralbasen können nur zü 
1/,—-1/, durch die vorhandenen Mineralsäuren gebunden werden; dem 
entspricht die Alkalität der Asche, Es ist aus der Zusammensetzung der 
Aschenbestandteile ohne weiteres ersichtlich, daß der Phosphatgehalt des 
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Birkensaftes durch Zusatz von Alkohol usw. als Kalzium- oder Magnesium- 

verbindung vollständig abgeschieden werden kann. 
Dem Pharmazeutischen Institute lagen zur Untersuchung vier Proben 

Birkensaft vor, nämlich: 

I. Birkensaft aus der Umgegend von Hamburg ohne Spritzusatz, 

Il. desgl. mit Spritzusatz, 

Ill. Birkensaft aus dem Harz mit Spritzusatz, 

IV. Birkensaft von einem befreundeten Forstbeamten unter Beobachtung 
jeder Vorsicht als reines Vergleichsobjekt im Frühjahre 1909 selbst 
gewonnen. | 


Die Proben I—III waren durch eine Hamburger Firma übermittelt, sie 
stammten aus dem Jahre 1908. Keine der Proben gab mit Eisenchlorid 
eine auf Gerbstoff usw. zu beziehende Färbung. Die Proben I—II rea- 
gierten sauer, Probe IV nur schwach sauer. Während die Proben I—III 
schon etwas CO, hatten entstehen lassen, war solches in IV nicht nach- 
weisbar. Die Proben I—III schmeckten schwach säuerlich, Probe IV schwach 
süßlich, fade. Die Proben I—III waren schwach opalisierend, trübe, nach 
dem Öffnen trat rasch Gärung ein; Probe IV enthielt anfänglich fast 
keine opalisierende Ausscheidung, verhielt sich dann aber wie die an- 
deren Proben. Die Proben. I—HI zeigten schwachen, IV keinen Geruch. 
Die Proben I und IV erwiesen sich frei von Alkohol, in II wurden 
5.32 Gewichtsprozent = 6.71. Volumprozent, in. II 3.75 Gewichts- 
prozent = 4.75 Volumprozente Alkohol gefunden. Die (von Dr.K. Krafft 
ausgeführte) chemische Untersuchung ergab weiterhin folgende Zahlen: 


Bezeichnung der Proben ; 
——— ——| Bemerkungen 
r | w | wm | Iv Ä 


Spezifisches Gewicht b. 
A0 


Bean 1.0220 | (0.9926). a 1.0071 | 
ccm ccm |. ccm ccm | 


25.49 | 22.35 7.00 
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100 ccm Saft waren 
erforderlich n/10 KOH 
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Wines u 0.041 | 0.033 | 0.039 | 0.036 
Be 
\ 
Gewi : 
| reduzierend. Zucker .| 0.0269 | 0.0323 | 0.0135 | 1.5400 Iyisch nach | 
llihn. 








. Die Menge des reduzierenden Zuckers wurde durch Invertieren 
nach Anweisung der ,Bekanntmachung, betreffend Vorschriften fiir die 
chemische Untersuchung des Weines“, vom 25. Juni 1896 nicht vermehrt, 
bei- IV sogar unwesentlich vermindert. Die Probe IV drehte die Ebene 
des polarisierten Lichtes im 200mm langen Rohre -unmittelbar —0.5°, 
nach dem Invertieren —0.4° b. 20°C. Die anderen Proben ließen sich 
nicht klar genug für die Polarisierung erhalten. Oxalsäure, Weinsäure, 
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Zitronensäure ließen sich in keiner Probe nachweisen; gekennzeichnet 
wurde der Birkensaft in allen Fällen durch die große Menge der Malate 
und insbesondere des im Verdunstungsrückstande bei geeigneten Bedin- 
gungen sich kristallinisch abscheidenden, in kaltem Alkohol schwer lös- 
lichen Kalziummalates. Weiterhin zeichnete sich der Birkensaft durch den 
großen Überschuß der basischen anorganischen Bestandteile in der Asche 
und durch die überwiegende Menge des Kaliums darin aus. Bei Probe IV 


wurde in der Asche durch Erwärmen mit = Schwefelsäure und Zartick- 


titrieren mit Lauge eine Alkalität bestimmt, die 58.1°/, der Asche an 
K,CO, entsprechen würde. 

Der Zucker des Birkensaftes war Fruchtzucker. Der N achweis von 
Dextrose gelang auf keine Weise. Dagegen trat die Seliwanoffsche 
Reaktion bei Beobachtung aller von L. Borchardt und W.Voit, 
R. Ofner, Malfatti u. a. diskutierter Vorsichtsmaßregeln zweifellos ein. 
Zur Ausführung der betreffenden Versuche wurden etwa 250 ecm Birken- 
saft mit Kalk genau neutralisiert, zum dicken Extrakte verdunstet, dieses 
mit absolutem Alkohol wiederholt ausgekocht, die alkoholische Lösung 
zum größeren Teile verdunstet, nach dem Erkalten filtriert und das 
klare Filtrat völlig verdunstet. 0.05 g des so erhältenen Verdunstungs- 
rückstandes wurden kalt in einer Lösung von 0.02 g Resorzin in 2 ecm 
12.5°/, HCl enthaltender Salzsäure aufgelöst und dann 30 Sekunden lang 
unter Umschwenken in einem Bade lebhaft kochenden Wassers erhitzt, 
alsdann abgekühlt. Die Flüssigkeit war dabei stark trübe und tiefrot 
geworden. Die Reaktion trat etwa ebenso stark auf wie bei Verwendung 
von 0.05 g kauflicher Lävulese unter den gleichen Versuchsbedingungen: 
Die Färbungen zeigten sich dann auch bei der weiteren spektralanaly- 
tischen Untersuchung identisch. Die trübe, rote Flüssigkeit ließ den 
roten Farbstoff beim Schütteln mit Amylalkohol in diesen übergehen. 
Die bis auf Rosafärbung verdünnte amylalkoholische Lösung absorbierte 
das Spektrum von D bis F 1/, Œ; bei größerer Verdünnung lag die 
Absorption zwischen b und F. Ein anderer Teil der trüben, roten Flüs- 
sigkeit wurde in einem Schälchen mit festem Natriumkarbonat alkalisch 
gemacht und die alkalische Flüssigkeit mit Essigester ausgeschiittelt. 
Dabei färbte sich der Essigester rötlichgelb und zeigte bei entsprechender 
Verdünnung eine zwischen b und F liegende Absorption, die in stärker 
gefärbter Flüssigkeit über F hinausging. Dieses Verhalten läßt keinen 
Zweifel, daß im Birkensafte Lävulose als hauptsächlichster, wenn nicht 
einziger Zucker vorhanden ist. 

Bei den absorptionsspektralanalytischen Versuchen haben mir die 
ursprünglich für bakteriologische Zwecke hergestellten flachgedrückten 
Reagiergläser der Firma Altmann die besten Dienste geleistet. Sie be- 
sitzen nahezu planparallele Breitseiten, die den Spalt des Spektroskopes 
gut decken und daher ein bequemeres Arbeiten ermöglichen als die 
üblichen randen Reagierröhren, die man stefs mit einiger Mühe genau 
gegen den Spalt orientieren muß. Ich kann die Anwenduug dieser flachen 
Reagiergläser zur Untersuchung voti Lichtabsorptionen mit dem Hand- 
spektrdskop nur empfehlen. 
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53. Bridelia micrantha. 
Von E. Bandke. 


Dem Institut gingen Proben von Rinde und daraus gewonnenem 
Extrakt von Bridelia micrantha zur Prüfung als pflanzlicher Farbstoff zu. 

Dem Anschreiben nach nennen die Eingeborenen den Baum Miza 
oder Mwiza und wird der aus der Rinde gewonnene Farbstoff zum Färben 
der Lungo-Körbe verwendet. Das eingesandte Extrakt ist dort durch 
Auskochen der Rinde mit Wasser und nachfolgendes Eindampfen her- 
gestellt. 

Die hier vorgenommene Untersuchung hat das Folgende ergeben: 

Die Rinde ist außen von einer braungrünen Borke bedeckt, innen 
rotbraun und langfaserig. Das Extrakt ist dunkelbraun und hat die 
Konsistenz eines dicken Honigs. Eine hier nochmals vorgenommene Ex- 
traktion der Rinde wie auch das übersandte Extrakt zeigen einen hohen 
Gehalt an Gerbstoffen. 

Es handelt sich den Vorversuchen nach um einen Beizenfarbstoff 
und wurden zur Beurteilung der Färbekraft des vorliegenden Materials 
Färbesersuche mit Wolle, Baumwolle und Seide vorgenommen. Es wurde 
ein Wollstrang mit 4°/, Kaliumdichromat und 4°/, Weinstein vorgebeizt 
und dann mit 10°/, des Farbstoffes ausgefärbt. Der erzielte Farbenton 
ist nicht schlecht zu nennen, doch für die angewandte Menge Farbstoff 
sehr hell. i . 

Ein Baumwollstück warde streifenweise mit Metallsalzen (Fe, Al, 
Cr, Ca, Cu) vorgedruckt und nach dem Fixieren mit dem Farbstoff — in 
derselben Konzentration wie oben —  ausgefärbt. Auffallende Farben- 
nüancen sind nicht vorhanden. 

Färbeversuche auf Seide stehen hinter denen auf Wolle und Baum- 
wolle entschieden zurück uud dürften nicht in Betracht kommen. 

Versuche, für die licht- und waschechte Beschaffenheit des Farb- 
stoffes haben ein gutes Resultat ergeben. 

Als Ergebnis der Untersuchung ist zu sagen, daß bei der vorhan- 
denen Menge künstlicher brauner Beizenfarbstoffe eine Rentabilität des 
vorliegenden Materials nar in Betracht kommt, wenn das Farbrinden- 
extrakt sehr billig hierher geliefert werden könnte. 


54. Andropogon Sorghum. 
Von W. Lenz. 


Zur Untersuchung gelangten zwei Kulturformen von Andropogon 
Sorghum hierher, nämlich: 

1. Kara-n-dafi baki, schwarzen Farbstoff liefernd, eingeschickt 
von der Station Kete-Kratschi in Togo und 

2. Kara-n-dafi ja, roten Farbstoff liefernd, von derselben Station. 

Schon E. Bandke gelang es nicht, eine den europäischen Geschmack 
befriedigende sehwarze oder rote Färbung von Stoffen mit den Extrakten 
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des Untersuchungsmateriales zu erzielen. Spätere Untersuchungen von 
W. Lenz zeigten dann, daß der fertig gebildete Farbstoff dem Materiale 
leicht durch Alkohol entzogen werden kann. Allerdings scheint dadurch 
der Farbstoff von den die Löslichkeit in Wasser bedingenden begleiten- 
den Bestandteilen getrennt zu werden, denn die Verdunstungsrückstände 
der alkoholischen Lösungen sind im Wasser nur zum Teile und schwierig 
löslich. Mit den alkoholischen Lösungen gefärbte Wolle verlor, unmittel- 
bar in Wasser gebracht, den größeren Teil ihres Farbstoffes. Dagegen 
wurde bei Anwendung von Eisenbeize bei 1 eine violettschwarze, bei 2 
eine ziegelrote bis granatrote dauerhafte Färbung von Wollfaser erzielt. 
Tonerdebeize ließ beide Male rote Färbungen entstehen. 

Die alkoholische Farbstofflösung von 1 ließ in geeigneter Verdün- 
nung die roten Strahlen des Spektrums, das Gelb und den angrenzenden 
schmalen Streifen des Grün hindurch. Bei starker Verdünnung wurden 
diese Absorptionen nicht wesentlich verändert. Bei 2 zeigte sich in kon- 
zentrierterer Lösung dasselbe Absorptionsbild, bei starker Verdünnung 
wurde grün und blau nur schwach absorbiert, während violett unsicht- 
bar blieb. 

Danach gehören beide Farbstoffe zu den Beizenfarbstoffen. Die 
damit erhältlichen Färbungen werden jedoch an Reinheit und Feuer 
durch die in Europa üblichen übertroffen, so daß eine Verwendung hier 
nicht abzusehen sein dürfte. 


55. Gummi und Gummiharze. 
Von W. Lenz. 


a) Aus Daressalam. 


Eine Gummiprobe (wahrscheinlich von Albizzia Petersiana) aus dem 
Bezirke Daressalam bestand aus hell granatroten, durchsichtigen, mehr oder 
minder kugeligen Tränen bis 2 cm Durchmesser und aus zusammenge- 
flossenen kleinen oder größeren Tränen, die sich zu größeren Klumpen 
vereinigt hatten. 

Eine gröblich gepulverte Durchschnittsprobe verlor nach vier- 
stündigem Trocknen bei 100° 14.03°/, Wasser und hinterließ 4.52°/, 
weiße, stark alkalische, in verdünnter Salzsäure unter Aufbrausen trübe 
lösliche Asche. 

Das Gummi quoll in Wasser an, aber selbst mit dem zehnfachen 
Gewichte Wasser bildete sich nur wenig gegen Lackmuspapier schwach 
sauer reagierende Lösung; die meisten Gummistückchen blieben als fast 
farblose Gallertkliimpchen erhalten, die sich auf Papier nicht gleichmäßig, 
sondern nur körnig verteilen ließen und in Körnchen eintrockneten. Eine 
gleichmäßige Verteilung ließ sich erzielen, wenn man die Gallerte mit 
Natronlauge schwach alkalisch machte und dann einige Minuten lang im 
siedenden Wasserbade erhitzte. Die mit der sauer reagierenden Gummi- 
gallerte überzogenen Papierstückchen klebten, befeuchtet, auf Papier und 
auf Glas nicht gut. Die mit dem alkalisierten Gummi überzogenen Papier- 
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stiickchen waren durch die Einwirkung des Alkali zwar deutlich gelb ge- 
färbt, doch war der Gummiüberzug ohne Risse eingetrocknet, besaß, auf 
die Zunge gebracht, keinen unangenehmen Geschmack und haftete, befeuchtet 
auf Glas oder Papier gedrückt so, daß nach dem Trocknen beim Ab- 
reißen das Papier sich in seiner Masse, nicht aber die Gummischicht von 
ihrer Unterlage trennte. 

Das Gummi gab, eine Viertelstunde mit 2prozentiger Schwefelsäure 
erhitzt, viel weißes Gerinnsel; im Filtrate ließen sich mit Hilfe der Orzin- 
Salzsäurereaktion reichlich Pentosen nachweisen. Das Gumi bestand also 
hauptsächlich aus Pentosanen. 

Bei der mikroskopischen Untersuchung der sehr zahlreichen Ein- 
schlüsse in den gequollenen Gummikörnchen fanden sich fast ausschließ- 
lich Holzreste der in Gummi übergegangenen Gewebe. Diese Reste müßten 
durch Klären entfernt werden, ehe an eine technische Verwendung des 
klebenden alkalischen Schleimes — der hier allein in Frage kommt — 
gedacht werden könnte. Eine solche ist dann überall da möglich, wo die 
gelbliche Färbung und die alkalische Reaktion nichts schaden. Papier, 
mit der alkalischen Gummilösung überzogen, zeigte sich etwas schwerer 
verbrennlich als Papier, das mit der sauren Gallerte oder gar nicht über- 
zogen war. Eine medizinische Verwendung ist für das untersuchte Gummi 
nicht abzusehen. 


b) Sammlung aus Deutsch-Ost-Afrika. 


Den nachstehenden Berichten über die Untersuchungen der mit 
Schreiben vom 14. Oktober 1909 erhaltenen Objekte des Gouverne- 
ments von Ostafrika sind die betreffenden Stellen aus den einzelnen 
Begleitschreiben unter Berücksichtigung der Notizen der königlichen Bota- 
nischen Zentralstelle vorangestellt. 


I. Nr. 17886 Nr. 23 Kilwa, sechs Objekte. (Liwale, Bezirk Kilwa.) 


1. Baum Mdjanga (Leguminosae) (kingoni-Mpangara) 15—25 m 
hoch, bei Liwale häufig; er hat dem Orte wahrscheinlich den Namen ge- 
geben. Er gibt ein blasses, gelbliches, durchschneidendes Harz ähnlich 
dem Harze von Pflaumenbäumen in Deutschland. Die Eingeborenen be- 
nützen dieses Harz, um mit dem daraus hergestellten Leimihre Zigaretten- 
papiere zusammenzukleben. Das Harz fließt hauptsächlich aus unbedeutenden 
Verletzungen der Rinde der Wurzeln nahe der Oberfläche und sammelt 
sich in dicken Klumpen an. 

In der erhaltenen Blechbüchse ließen sich dunkler und heller ge- 
färbte Stücke unterscheiden. Die dunkleren waren rotbraun bis leberbraun, 
nicht durchscheinend, die helleren hellgelb, von schmutzigem Aussehen, 
bei 5 mm Durchmesser deutlich durchscheinend. Alle Stücke hatten ein 
grau bestäubtes Aussehen. Untersucht wurden die der Menge nach über- 
wiegenden helleren Stücke. Sie enthielten vielfach noch Borkenteilchen. 
Eine gut zerkleinerte Durchschnittsprobe verlor nach 4stiindigem Erhitzen 
auf 100° 18.06°/, Wasser. Das Gummi verbrannte ziemlich leicht und 
hinterließ dann 6.10°/, schwach gefärbte, stark alkalische, in Salzsäure 
unter Hinterlassung von wenig Sandkörnchen trübe lösliche Asche. 
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Ein Teil Gummi schwoll mit 2 Teilen Wasser zu einer dicken 
Masse an und bildete mit 4 Teilen Wasser eine dicke trübe Flüssigkeit, 
die fade schmeckte und in der zahlreiche schwarze, braune, rote, weiße 
ungelöste Teilchen verschiedener Beschaffenheit sich fanden. Auf Papier 
fein verteilt blieben diese Teilchen sichtbar und auffällig in dem einge- 
trockneten Überzuge. Dieser war selbst an den dickeren Stellen nicht 
rissig eingetrocknet, brach beim Umbiegen des Papiers nur mäßig und 
zeigte auf Glas wie auf Papier gute Klebkraft. Trotzdem läßt die Be- 
schaffenheit des Schleimes weder eine medizinische noch eine technische 
Verwertbarkeit dieser Gummiausschwitzung absehen. 

Bei 15 Minuten langem Erhitzen von 0.2 g Gummi mit 5 ccm zwei- 
prozent. Schwefelsäure blieb viel schwach rötlicher Schleim ungelöst; die 
schwach rötliche, filtrierte Flüssigkeit ließ mit Orzin und Salzsäure nur 
Spuren Pentosen entdecken. Der Gehalt des Gummis an Pentosanen ist 
also nur gering. 

2. Baum Miumbuti, in und um Liwale sehr häufig, gibt ein 
dunkelrotbraunes Harz, das aufgeweicht ebenfalls sehr gut klebt. Es 
wird von den Eingeborenen als Arznei für Hautausschläge in der Weise 
gebraucht, daß sie das flüssige Harz auf die kranke Stelle streichen und 
trocknen lassen, Das Harz findet sich an den Stäben meist reichlich aus 
unscheinbaren Verletzungen der Rinde fließen. 

Zur Untersuchung gelangten stalaktitenartig geformte Trümmer, außen 
glänzend schwarz; der Bruch der frischen Stücke war matt, dünne Blätter 
waren rubinrot, durchsichtig. Ein kleiner Teil war weich, die Hauptmasse 
hart, mit dem Fingernagel nicht ritzbar, leicht zerbrechend. Ein Teil der 
beschriebenen Masse fand sich in zusammenhängenden Massen an der 
Innenseite großer Borkenstücke. Eine gute Durchschnittsprobe verlor nach 
vierstündigem Erhitzen auf 100° 17.38°/, Wasser; sie verbrannte leicht 
und ließ danach 1.30°/, Asche gewinnen. Diese war schwach alkalisch 
und bestand großenteils aus Sand. 

Ein Teil der Probe gab mit 4 Teilen Wasser einen dicken, trüben 
Schleim, der etwa !/ seines Volumens Detritus absetzte. Die Schleim- 
lösung war intensiv rot und zeigte auch nach starker Verdüpnung mit 
Eisenchlorid einen erheblichen schwarzen Niederschlag, Mit Kaliumdichro- 
mat färbte sie sich dunkelbraun und gelatinierte. Sie trocknete auf Papier 
glatt und ohne Risse ein. Der befeuchtete Überzug haftete nach dem 
Trocknen auf Glas und auf Papier sehr gut, zeigte aber beim Befeuchten 
mit der Zunge einen stark zusammenziehenden Geschmack. Die Lösung 
des Gummis in Wasser reagierte sauer und nahm beim Übersättigen mit 
Natronhydrat eine dunkle, schwärzliche Farbe an. Alkohol entzog dem 
Pulver bedeutende Mengen eines rot gefärbten Gerbstoffes; der Ver- 
dunstungsrückstand der alkoholischen Lösung war in heißem Wasser trübe 
löslich. Die durch 15 Minuten langes Erhitzeg mit 2°/,iger Schwefelsäure 
erhaltene stark rote Lösung enthielt viel dunkelrote ungelöste Bestand- 
teile. Die abfiltrierte Flüssigkeit wurde durch Orzinsalzsiure stark ge- 
fällt, das Filtrat ließ aber nach einmaligem Aufkochen eine Veränderung 
der roten Farbe nach grün hin nicht erkennen. Es liegt hier ein dem 
früher offiziellen Kino ähnlicher Stoff vor, der aber noch schwerer 
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zu verwenden sein dürfte als das genannte, zurzeit nur sehr wenig ge- 
bräuchliche Heilmittel. Dem Aussehen nach würde die vorliegende Probe 
mit bengalischem oder Palasa-Kino von Butea monosperma übereinstimmen. 

Die unter I, 3,4,5 genannten drei Baum- bzw. Schlingpflanzen- 
arten geben einen gut klebenden Milchsaft. Aus einem Gemenge dieser 
Milchsäfte, mit Fett gekocht, bereiten die Eingeborenen einen sehr guten 
Vogelleim. 

3. Mpumbe-Kingindo (Mueri-Kiaho,Ndurunduru-Kilumbi), 
ein sowohl allein als auch schmarotzend auf anderen Bäumen wachsender, 
bis 20 m hoher Baum (Apocynaceae). Seine Früchte werden, wie die 
Eingeborenen sagen, von den Vögeln gefressen und der Same mit dem 
Kote der Vögel auf andere Bäume verschleppt, wo er dann anwächst. 
Aus Einschnitten oder Hieben in die Rinde fließt reichlich Milchsaft; die 
meisten der bei Liwale stehenden Mpumbebäume tragen zahlreiche, zu 
diesem Zwecke geschlagene Hiebwunden. Der Baum ist bei Liwale sehr 
häufig. 

Der zur Untersuchung erhaltene Milchsaft war in einem 100 ccm 
fassenden sogenannten Externglase enthalten und war bereits zu einer 
festen, rötlichweißen, klebrigen Masse erstarrt. Das Gewicht dieser Masse 
betrug 59g. In heißem Wasser erweichte die Masse, wurde knetbar und 
ließ sich dadurch von einigen Holzstückchen, Steinchen usw. befreien. 
Die so gereinigte Masse erstarrte beim Erkalten und bildete dann eine 
rötlichweiße, wenig klebrige, mit dem Fingernagel eindrückbare Masse 
im Gewichte von 45 g. Bei der Untersuchung nach dem für Kautschuk 
üblichen Verfahren wurden gefunden: 


In Petroläther unléslich . . . . . 1.9% 
Reinkautschuk . . . . . . . . 16.89, 
Harzige Bestandteile. . . . . . . 59.5°/, 
Wasser (Differenz) . . . . . . . 21.8%% 


4. Mtomoni, Baum von 15—25 m Höhe (Apocynaceae), als Schma- 
rotzerpflanze bisher nicht beobachtet, gibt aus Einschnitten in die Rinde 
nicht ganz soviel Milchsaft wie Mpumbe; er kommt in Liwale sehr häufig vor. 

Die Probe war in einer braunen, runden 100 cem Medizinflasche 
enthalten. Sie bestand aus 56g einer weißen, gegen Lackmuspapier 
stark sauer reagierenden Flüssigkeit vom spezifischen Gewichte 1.0499 
bei 15°. Bei 100° hinterließ der Milchsaft 45.6°/, Trockenrückstand. 
Der verdünnte Milchsaft wurde auf dem Wasserbade nach Zusatz von 
etwas Essigsäure koaguliert und die geronnene Masse in heißem Wasser 
ausgeknetet. Auf diese Weise wurden 41°/, des Milchsaftes einer hell- 
bräunlich-weißen, wenig, aber deutlich klebrigen, mit dem Fingernagel 
leicht einzudrückenden Masse gewonnen, die, mit Petroläther behandelt, 
0.5°/, unlöslichen Rückstand ergab. Die Petrolätherlösung trübte sich auf 
Zusatz von Alkohol, schied aber keinen Kautschuk ab. Die in Wasser 
ausgeknetete Masse gab bei 100°C einen Trockenrückstand von 75.3°/,. 

5. Mbungo (vonden Askari so genannt, bei den Wangindo Mgombe), 
eine bisher nur am Liwaleflusse, dort aber sehr häufig beobachtete, auf 
anderen Bäumen schmarotzende Schlingpflanze (Apocynaceae; nach St. 
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Paul-Ilaire ist Mbungo Kautschukliane = Landolphia florida.) Die Wangindo 
benutzen die in Liwale wachsende, von ihnen Mgombe genannte Liane 
nur zur Bereitung von Vogelleim. Sie gibt sehr reichlich Milchsaft. 

Die erhaltene Probe befand sich in einer braunen 100 ccm Medizin- 
flasche; sie hatte sich bereits in eine bräunlichgelbe saure Flüssigkeit (7 g) 
und in eine rötliche Masse (55 g) geschieden. Die Masse wurdein heißem 
Wasser ausgeknetet. So gereinigt bildete sie nach dem Erkalten eine 
rötliche, wenig, aber deutlich klebende, mit dem Fingernagel leicht ein- 
drückbare Masse im Gewichte von 44.5g, die bei 100 einen Trocken- 
rückstand 72.2°/, hinterließ. In Petroläther waren von der im Vakuum 
getrockneten Masse 2.2°/, unlöslich. Die Petrolätherlösung gab auf Zu- 
satz von Alkohol 11.6°/, Reinkautschuk; der Harzgehalt betrug 58.5°/,. 

6. Vogelleim, der aus der Mischung der Milchsäfte von Mpumbe, 
Mtomoni und Mbungo mit Ufutasesamöl gekocht und von einem Boy 
hergestellt worden ist. — Etwa 30g befanden sich in einem 60 cem 
Fläschchen. Dieser Vogelleim bildete eine rötlichbraune, zähe, stark 
_ Klebende Masse, die in Petroläther langsam trübe löslich war. Aus dieser 
Lösung fiel auf Zusatz von Alkohol dunkelbrauner Reinkautschuk. Die 
dadurch entfärbte Lösung hinterließ beim Verdunsten einen hellgelben, 
öligen Rückstand, der mit Furfurol-Salzsäure die das Sesamöl kenn- 
zeichnende Rotfärbung gab. 


II. Zu Nr. 85 (20847) und zu J.-Nr. 25576/VIIIL08 (cfr. Nr. 23) Kilwa. 
Beifolgend noch ein Harzprodukt (nicht zu bestimmen). 


Stark mit Rindenstückchen und anderen Pflanzenteilen verunreinigte 
Gummikörner, schwach gelblich bis bräunlichgelb, teilweise außen glas- 
glänzend, von weißlichem Bruche, durchsichtig, teils außen matt, undurch- 
sichtig, vielfach zu Massen vereinigt. Eine gute Durchschnittsprobe des 
gröblich gepulverten Gummi hatte nach vierstündigem Trocknen bei 
100° 13.86°/, Wasser verloren. Beim Erhitzen zeigte sich die Probe leicht 
entzündlich; sie ließ 0.49°/, völlig weiße Asche gewinnen, die stark alka- 
lisch reagierte und sich in verdünnter Salzsäure ohne Hinterlassung von 
Sandkörnchen trübe löste. 

Im doppelten Gewichte Wasser war das Gummi bis auf die beige- 
mengten Pflanzenteile löslich; die von letzteren befreite Lösung war gelb- 
lich, geruchlos, von fadem Geschmacke und saurer Reaktion. Sie ließ sich 
auf Papier gleichmäßig aubreiten und trocknete gleichmäßig ein. Der ge- 
trocknete Gummiüberzug zeigte sich wenig rissig, er klebte, befeuchtet, 
sehr gut auf Glas wie auf Papier. Der mit Wasser verdünnte Gummi- 
schleim gab mit Bleiacetat eine schwache Trübung, die von dem aus den 
Borkestückchen aufgenommenen Gerbstoffe herzurühren scheint. Bleiessig 
gab eine starke Fällung. Durch Weingeist sowie durch Eisenchlorid wurde 
der Gummischleim zu einer steifen Gallerte verdickt. Die Probe bestand 
hauptsächlich aus Pentosanen. 

Dieses Gummi würde, wenn es frei von Rindenstückchen und Pflan- 
zenteilchen, sowie farblos geliefert werden könnte, dem offizinellen ara- 
bischen Gummi entsprechen. So, wie es vorliegt, kann es als minder- 
wertige technische Sorte Gummi arabicum gelten. 
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UI. Zu Nr. (23973) und zu J.-Nr. 25576/VIII 08 Iringa. 


Es ist den Posten nicht gelungen, brauchbares Material aufzutreiben. 
Sup. Schumann, an den sich der Posten wandte, erklärte, daß Magufo, 
Malangali und Matoni gute Harze geben. 

Magofo nennen die Eingeborenen die Hecke, mit der z. B. in Iringa 
der Schießstand eingefaßt ist. Malangali ist die Kandelabereuphorbie. 
Daß diese keine Harze geben, ist bekannt. Ihr Saft gibt zwar eine 
klebrige Masse, die aber wohl kein Harz ist. 

Die beigefügte ,Harzprobe* (da kein Herbar vorhanden, nicht zu 
bestimmen) wog gegen 5kg und war in umschnürten Kürbisschalen ent- 
halten. Die Harzmasse selbst erschien schmutzig hellgelb, noch in 1 cm 
dicken Stücken trübe durchscheinend. Sie löste sich etwa zur Hälfte in 
Alkohol zu einer weißlichtrüben Flüssigkeit, die beim Verdunsten des 
Filtrates ein ziemlich klares, mit dem Fingernagel leicht ritzbares Harz 
hinterließ. Die mit Alkohol erschöpfte Probe hinterließ beim Behandeln 
mit Wasser einen erheblichen Rückstand von Pflanzendetritus, Schleim- 
stoffen und eigentümlichen Kügelchen, die unter dem Mikroskope nicht 
näher erkannt werden konnten. In Petroläther war das Harz nur zum 
Teile löslich, die trübe Lösung gab mit Alkohol eine Abscheidung, die 
jedoch nicht die Eigenschaften des Kautschuks besaß. 

Der wässerige Auszug der Probe zeigte keine Klebkraft. Bei 15 Minuten 
langem Erhitzen mit 2°/,iger Schwefelsäure wurde eine Flüssigkeit erhalten, 
die mit Orcinsalzsiure starke Grünfärbung gab. Der wasserlösliche Anteil 
der Probe bestand also hauptsächlich aus Pentosanen. 

Die Probe verlor bei vierstündigem Erhitzen auf 100° 4.18°/, 
Wasser. Sie war in der Hitze leicht entzündlich, die dabei erhaltene 
Flamme ergab große Mengen eines tiefschwarzen, matten und gut deckenden 
Russes. Die Aschenmenge betrug 1.64°/,. Die Probe schmolz zu einem 
Teile schon unter 100°; das Ungeschmolzene verbrannte ohne zu schmelzen. 
Die an der Flamme erhitzte Probe haftete gut auf Glas, wenig auf Papier. 
Wurde in die durch die Hitze erweichte Masse der befeuchtete Stein eines 
Siegelringes gedrückt, so entstand ein guter Abdruck der Gravierung; der 
Ring löste sich leicht von der Harzmasse, doch erschienen die glatten 
Flächen des Abdruckes durch die unregelmäßige Erweichung der Masse 
uneben, wenn auch glänzend. Mit wässerigem wie alkoholischem Natron 
wurde eine brauchbare Seife nicht erhalten. 

Nach allem liegt hier ein Gummiharz vor, das sich zur Rußberei- 
tung, vielleicht auch zur Verwendung für Kitte, die auf Glas haften sollen, 
eignen dürfte. 


IV. Zu Nr. 83 (35420) und zu J.-Nr. 25576/VIII. 08. Mahenge. 


Es wurden mehrere Kilo Harz eines Mtumbati genannten Baumes 
übersandt, dazu ein Astabschnitt und gepreßte Blätter (Pterocarpus, Le- 
guminosae). Andere harzliefernde Bäume konnten nicht aufgefunden werden. 

NB. Von Pterocarpus Draco L. wird in Westindien und Süd- 
amerika Drachenblut gewonnen. Pterocarpus Marsupium (Vorderindien) 
liefert das früher offizielle Kino, Pterocarpus erinaceus (von Senegambien 
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bis zu ostafrikanischen Seen) liefert Gambia-Kino. Von Pterocarpus Bussei 
(Deutsch-Ostafrika) soll ein dem früher offizinellen sehr ähnliches: Kino 
gewonnen werden. 

Die zur Begutachtung erhaltene Ware bildete dunkel braunrote bis 
schwärzliche, glänzende, eckige Stückchen, die vielfach zu größeren Klumpen 
— bis zur Größe eines Kindskopfes — vereinigt waren und zum Teile 
außen matt, wie bestäubt erschienen. Kleinste Bruchstücke waren an 
den Kanten rubinrot durchscheinend. Bruch kleinmuschelig, mit dem 
Fingernagel ritzbar. Die ganze Masse ist amorph, leicht zerreiblich, und 
bildet zerrieben ein hell rotbraunes Pulver, das geruchlos ist und stark 
zusammenziehend schmeckt. Nach vierstündigem Trocknen bei 100° hatte 
die Probe 16.38°/, Wasser verloren. Sie hinterließ 1.43°/, alkalische, sand- 
haltige Asche. Mit 2 Teilen Wasser entstand ein dicker, roter "Schleim 
ohne Klebkraft. Die verdünnte wässerige Lösung reagierte sauer, sie war 
trübe; konzentrierte Salzsäure fällte aus ihr den Farbstoff fast vollständig. 
Schüttelte man die Mischung mit Äther, so nahm dieser kein Brenzkatechin 
auf. Leimlösung wurde durch die verdünnte wässerige Lösung gefällt; 
Eisenchlorid gab eine sehr schöne grüne Fällung mit der bis zur Hell- 
rosafärbung verdiinnten wässerigen Lösung. Kaliumdichromat färbte die 
verdünnte wässerige Lösung braun und ließ sie dann zur Gallerte erstarren. 
Natronhydrat ließ die verdünnte wässerige Lösung schmutzig violett braun 
werden. Alkohol löst den größeren Teil der Probe; der Trockenrück- 
stand der klaren alkoholischen Flüssigkeit war in heißem Wasser fast 
klar löslich. 

Es ist wohl keinem Zweifel unterworfen, daß hier ein dem früher 
offizinellen Kino ähnlicher Stoff — ostafrikanisches Kino — vorliegt. Sollte 
die Ware frei von Borkenstiickchen und anderen mechanischen Verun- 
reinigungen geliefert werden, so könnte sie vielleicht als Ersatz des Kino 
oder für ähnliche Verwendungen wie dieses Absatz finden. 


V.Zu Nr.78(24721) und zu J.-Nr.25576/VIII.08. Ssongea. 4. Objekte. 


1. Mulunguti (nur Blätter, nicht zu bestimmen). 


Die Probe bestand aus Gummistücken, die stark mit Rindenteilen 
verupreinigt waren. Zum Teile hingen die Gummiklumpen an der Rinde, 
bisweilen in stalaktitenähnlicher Form. Die Stücke waren hart, mit dem 
Fingernagel nicht ritzbar, meist durchscheinend, die glasglänzenden Bruch- 
teile fast farblos bis dunkelblond. Ein gutes Durchschnittsmuster verlor 
nach vierstündigem Erhitzen auf 100° 14.1°/, Wasser und hinterließ nach 
dem Verbrennen 4.5°/, weißliche, stark alkalische, in verdünnter Salz- 
säure unter Aufbrausen trübe lösliche Asche. Mit 2 Teilen Wasser quoll 
das Gummi ohne sich zu lösen. Mit 4 Teilen Wasser entstand eine dicke, 
klare, sauer reagierende Lösung, in der etwa die Hälfte trüber Schleim 
sich oben absetzte. Auf Papier trocknete diese Lösung schwach rissig 
ein; der befeuchtete Überzug zeigte gute Klebkraft auf Papier, jedoch 
nicht auf Glas. Der Geschmack des eingetrockneten Gummiüberzuges 
ist nicht angenehm. 
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Nach 15 Minuten langem Erhitzen mit 2°/,iger Schwefelsäure wurde 
mit Salzsäure-Orein-Reagens starke Grünfärbung erhalten, die Probe be- 
stand daher hauptsächlich aus Pentosanen. 

Es liegt ein dem arabischen Gummi nicht unähnlicher Stoff vor, 
der jedoch sich nicht klar löst, auch geringe Klebkraft zeigt und daher 
voraussichtlich weder mediziuisch noch technisch gut zu verwerten 
sein wird. 

2. Miombo, Leguminosae. 

Die Probe enthielt hauptsächlich dunkle, rötlichschwarze, glänzende, 
rissige Massen, die meist noch an mehr oder minder großen Borkenstücken 
klebten. Bruch glasglänzend, großkörnig, an den Kanten nicht durch- 
scheinend. Pulver rot. Diesen beigemengt fanden sich kleinere, rote bis 
blonde Stücke, zum Teile von traubig-knolliger Beschaffenheit, zum Teile 
radialfaserig, an Tragantlı erinnernd. Die gepulverte Probe sank in Chloro- 
form zum größten Teile unter. 

Eine gute Durchschnittsprobe verlor durch 4stündiges Trocknen bei 
100° 16.99/, Wasser. Sie war sehr schwer verbrennlich und hinterließ 
3.2°/, einer alkalischen, in verdünnter Salzsäure unter Aufbrausen und 
unter Zurücklassung von etwas Sand trübe löslichen Asche. In 2 Teilen 
Wasser quoll die Probe an, mit 4 Teilen bildete sie einen dunkelroten, 
schwach sauren Brei, dessen flüssige Anteile zusammenziehend schmeckten 
-— aber lange nicht so stark, wie Kino. Klebkraft besaß der Brei nicht. 
Wasser löste aus der Probe sowohl in Kälte als auch in der Wärme etwas 
Farbstoff und eisenbläuenden Gerbstoff. Eine kleine Menge der fein 
gepulverten Probe war in viel heißem Wasser bei anhaltendem Kochen 
trübe löslich. Weingeist entzog der Probe bei anhaltendem Kochen einen 
roten Anteil; der Verdunstungsrückstand dieser Lösung war in viel 
siedendem Wasser löslich. Aceton bildete beim Kochen mit der Probe 
eine weißlichtrübe Lösung, die beim Erkalten etwas fleischroten, amorphen 
Niederschlag gab; die Hauptmenge der Probe blieb ungelöst. Benzol, 
Chloroform, Äther lösten Spuren amorpher, farbloser Substanz. Verdünnte 
Natronlauge löste den größten Teil der Probe; konzentrierte Salzsäure 
fällte aus der Lösung das Gelöste als braunroten Niederschlag, während 
die von diesem abfiltrierte Flüssigkeit hellgelbbräunlich gefärbt blieb. 
Pentosane wurden nicht gefunden. 

Es liegt demnach eine Ware vor, die neben vielen anderen, auch 
tragantähnlichen, Bestandteilen hauptsächlich die schwerlösliche Verbindung 
eines der Kinogerbsäure nicht unähnlichen Stoffes enthält. Eine medizini- 
sche oder technische Verwertung ist nicht abzusehen. 

3. Mtumbati (Leguminosae? Pterocarpus?). Die Probe enthielt 
eine Anzahl glänzende, dunkle, rötlichschwarze, rissige Massen, die meist 
noch an mehr oder minder großen Borkestücken klebten. Die Haupt- 
menge bestand aus matten, braunroten bis blonden kleineren Stücken, 
rissigen oder eckigen Teilstücken von mattem oder muscheligem Bruche, 
zum Teile in Rundstäbchen- oder Röhrenform. Die Bruchstücke waren 
an den Kanten nicht durchscheinend. Das Pulver war hell rétlichbraun ; 
es zeigte sich spezifisch leichter als Chloroform. Es besaß etwas zusammen- 
ziehenden Geschmack. 
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Eine gute Durchschnittsprobe hatte nach vierstündigem Trocknen 
bei 100° 17.1°/, Wasser verloren und hinterließ nach dem Einäschern 
4.6°/, einer alkalischen, in verdünnter Salzsäure unter Aufbrausen und 
unter Zurücklassung von etwas Sand trübe löslichen Asche. In 4 Teilen 
Wasser quoll die Masse zu einer aus rötlichen und aus farblosen Stück- 
‘chen bestehenden Gallerte, die keine Klebkraft zeigte und blaues Lackmus- 
papier schwach rötete. Wurde etwas Pulver mit viel Wasser gekocht, 
so schwollen die Teilchen des Pulvers stark auf und bildeten nahezu 
farblose, mit rötlichen Teilchen durchsetzte Gallertklumpen, die sich auf 
Zusatz von Jodlösung nicht blau färbten. Die Mischung filtrierte sehr 
schwer, da die Schleimteile das Filter verstopften. Die bis zur Farb- 
losigkeit verdünnte wässerige Lösung färbte sich auf Zusatz von Eisen- 
chlorid blauschwarz. Wurde die Probe mit verdünnter Natronlauge ge- 
kocht, so entstand eine anfangs violettschwarze, später braunschwarze 
Lösung, während ein großer Teil der Probe ungelöst blieb. Durch 
konzentrierte Salzsäure im Überschusse wurde aus der alkalischen. Lösung 
ein dunkelbrauner Niederschlag gefällt; das Filtrat war hell braunrot. 
Pentosane wurden nicht gefunden. 

Die Probe besteht hauptsächlich aus einem gerbstoff- und farbstoff- 
haltigen Pflanzenschleime; eine medizinische oder technische Verwendung 
ist nicht abzusehen. 

4. Mlana, Combretaceae. Knollige, bei 1 cm Durchmesser noch 
durchscheinende Massen von hellgelber bis bräunlicher Färbung, glänzend, 
mit scharfkantigem, muscheligem Bruche, vielfach an Borkestücken 
sitzend, auch mit schwarzroten, glänzenden Teilchen verunreinigt, leichter 
als Chloroform. Das Pulver ist hellgelb, auf der Zunge rein schleimig. 

Eine gute Durchschnittsprobe verlor nach vierstündigem Erhitzen 
auf 100° 18.4°/, Wasser und hinterließ nach dem Veraschen 6.9°/, einer 
weißen, alkalischen, in verdünnter Salzsäure unter Aufbrausen trübe 
löslichen Asche, in der etwas Sand vorhanden war. Das Pulver quoll in 
Wasser und bildete mit 16 Teilen kalten. Wassers einen weißlichen, mit 
roten Teilchen durchsetzten Schleim, der gegen. Lackmuspapier sauer 
reagierte und beim Erhitzen im kochenden Wasserbade nicht merklich 
klarer wurde. Der Schleim besaß fast keine Klebkraft. Mit Jod färbte 
sich der Schleim nicht blau. Wurde er mit wenig Natronlauge alkalisiert 
und erhitzt,. so erschien der Schleim gelblich-bräunlich gefärbt, etwas 
gleichmäßiger, blieb aber undurchsichtig. In dem mit viel Wasser ge- 
kochten Schleime bewirkte Eisenchlorid eine schwache farblose Fällung, 
aber keine Blau- oder Grünfärbung. Pentosane waren nicht nachzuweisen. 

Wertlose Klumpen Pflanzenschleim.. 


VI. Zu Nr. 73 (11967) und zu J.-Nr. 25576/VII. 08. Bagamojo. 


Das Begleitschreiben lautet: 

„In unmittelbarer Nähe der Küste kommt von Harzbäumen nur die 
Flötenakazie (Acacia fistula) vor, doch ist ihr Ertrag so gering, daß eine 
Ausbeute sich kaum lohnt. 

Dagegen kommen in Useguha mehrere harzliefernde. Bäume in 
Betracht. In beifolgendem Postpaket übersende ich Harzproben von 
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2 Akazienarten. Das Produkt der einen, die „Mgunga“ genannt wird, 
bildet zurzeit schon einen Handelsartikel, das Lbs. wird mit etwa 
6 Hellern bezahlt. Dagegen wird das Harz der anderen Sorte „Mkongowe“ 
bisher hier noch nicht gehandelt; nach Ansicht des Akiden von Miona 
könnte ein Mann in etwa 4 Tagen eine Last sammeln, der Preis würde 
wahrscheinlich etwa 3 Heller pro Lbs. loko Sadani betragen. Außer diesen 
beiden Sorten sind in Useguha noch ,Myombo“ und besonders „Msese“. 
Von letzterer war leider kein Harz zu erhalten. 


Bemerken möchte ich noch, daß die Bäume zurzeit wenig Harz 
haben. In der trockenen Zeit ist die Harzausscheidung erheblicher. 


Andere Harzbäume habe ich im Mgurugebirge gesehen, aber ihre 
Namen und ihre Ergiebigkeit bisher nicht festgestellt. Auch in den 
Waldreservaten bei Jombo, Hikoka und Simbo, deren Brandschutzstreifen 
ich vor Urlaubsantritt noch besichtigen will, sind sicher Harzbäume 
vorhanden.“ 


An das Institut gelangte ein Kistchen, dessen Inhalt augen- 
scheinlich gemischt war. Ein Anhalt, die Proben auseinanderzulesen und 
zu bestimmen, war nicht gegeben. Es waren hellblonde, noch bei mehr- 
als 1 cm Dicke klar durchsichtige, traubenartige, rundliche Stücke, bis- 
weilen mit Borken und blonde bis rote, traubig-stalaktitische, durch- 
scheinende, längliche Stücke, an denen ebenfalls vielfach Rindanteile 
hingen. Beide besitzen meist glänzende Oberfläche und glasglänzende 
Brüche. Die Stücke ließen sich schwer brechen. Die hellen Teilchen einer 
Durchschnittsprobe erwiesen sich schwerer, die dunklen leichter als 
Chloroform. Mit dem doppelten Gewichte Wasser quollen die hellen 
Teilchen zu einer farblosen, durchsichtigen, sehr schönen Gallerte, die 
aber bei 100° C nicht schmilzt und daher nicht wie Leim oder Agar 
verwendet werden kann. Die dunkleren Stückchen quollen langsamer und 
unvollständiger zu gelben Gallertstückchen. 


Eine gute Durchschnittsprobe verlor nach vierstündigem Trocknen 
bei 100° 13.3°/, Wasser, verbrannte bei stärkerem Erhitzen sehr schwer 
und hinterließ nach dem Einäschern 2.44°/, einer weißlichen, stark 
alkalischen, in verdünnter Salzsäure unter Aufbrausen bis auf einen 
geringen Sandrückstand trübe löslichen Asche. Mit dem zehnfachen 
Gewichte Wasser quollen die Gummiteilchen zu einem dicken, geschmack- 
losen Breie, in dem die einzelnen Teilchen noch deutlich gequollen wahr- 
nehmbar waren. Mit Jod färbten sich diese Teilchen nicht blau. Der 
Brei reagierte gegen Lackmuspapier sauer. Er trocknete auf Papier 
stückig ein und besaß keine Klebkraft. Wurde die Gallerte mit Ätznatron 
schwach alkalisiert und erhitzt, so bildete sich eine trübe, bräunliche 
Flüssigkeit, in der sehr viel ungelöster Schleim vorhanden war. Pentosane 
konnten in der eine Viertelstunde lang mit 2°/,iger Schwefelsäure erhitzten 
Probe, nach dem Filtrieren, durch Orcinsalzsiure nur in geringer Menge 
nachgewiesen werden. 

Eine Verwendung dieser Gummisorten würde vielleicht zu kulinari- 
schen Zwecken oder zur Hersteilung von Schleim nach Art des Traganth- 
schleimes ins Auge zu fassen sein. 
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VII. Zu Nr. 84 (12059) und zu J.-Nr. 25576/VII. 08. Kilwa. 


Das Begleitschreiben lautet: 

„Beifolgend einige Proben harzähnlicher Produkte hiesiger Wald- 
bäume, sowie Blatt- und Rindenproben. Untersuchungen tiber die Er- 
giebigkeit der einzelnen Bäume werden noch angestellt. Ferner wird 
weiteres Material folgen. Der eigentliche Kopalbaum Mkumbi ist in dem 
Gebiete, aus dem (auf einer vierzehntägigen Dienstreise) das beifolgende 
Material gewonnen ist, nicht sehr häufig. Man bekommt ihn oft auf weite 
Strecken im Walde nicht zu sehen. Die anderen Bäume sind häufiger. 
Über die Verbreitung im ganzen Bezirke kann ich erst nach weiteren 
Dienstreisen berichten. 

Die Ausfuhr wird einstweilen ohne Eisenbahn, auch bei den höheren 
Preisen von 20 Mk. für 100 kg kaum lohnen. 100 kg sind 4 Lasten. 
Die Last würde in Deutschland mit 3.75 R bezahlt. Es würde für den 
sammelnden Eingeborenen, wenn man noch Fracht und Spesen abzieht, 
zu wenig Verdienst herauskommen. 

Ausgenutzt wurden bisher lediglich die Mkumbibäume.“ 

An das Institut gelangten acht bezeichnete Briefumschläge mit Inhalt. 

1. Mhungo. Die eingelieferte, nur wenige Gramme betragende 
Probe bestand aus stalaktitisch-traubigen Gummiausschwitzungen, die noch 
der Borke aufsaßen. Ihre Farbe war gelb bis gelbbräunlich. Die Stücke 
waren durchscheinend, der Bruch scharfkantig, glasglänzend. 

Eine gute Durchschnittsprobe verlor bei 4 Stunden langem Erhitzen 
auf 100° 13.9°/, Wasser. Sie verbrannte leicht, die Verbrennungs- 
produkte besaßen einen angenehmen, aromatischen Geruch. Die Menge 
der Asche betrug 2.7°/,; sie war weißlich, stark alkalisch, löste sich in 
verdünnter Salzsäure unter Aufbrausen zu einer trüben Lösung, wobei 
etwas Sand ungelöst blieb. 

In 2 Teilen Wasser quoll die Probe auf, so daß das Wasser ab- 
sorbiert wurde; erst mit der 18fachen Gewichtsmenge Wasser entstand 
ein dicker, schleimiger, geschmackloser Brei, der auf Papier körnig ein- 
trocknete, so daß die einzelnen in Wasser gequollenen Körnchen als 
harte Teilchen auf dem Papiere sichtlich und fühlbar wurden. Das mit 
dem Schleime tiberzogene Papier besaß, befeuchtet, keine Klebkraft. 
Durch Alkali in geringem Überschusse konnte eine Homogenisierung des 
Schleimes bzw. eine Auflösung der gequollenen Körnchen nicht bewirkt 
werden. Jod färbte die gequollenen Gummistückchen nicht blau. 

Pentosane waren in der Probe nur in geringer Menge enthalten. 

Wertloser Pflanzenschleim. 

2. Miombo. Eingeliefert wurde ein kleines, stalaktitenförmiges, 
durchscheinendes, trtibe rötlichbraunes Stückchen Pflanzengummi, dessen 
Menge zur Anstellung einer Untersuchung nicht ausreichte. 

3. Mkumbi. Körnige und traubige, gelbe, gelbbraune bis rötlich- 
schwarze Aggregate, meist mit glasglänzendem Bruche; die helleren 
durchscheinend, zum Teile mit anhängendem Papiere. 

Eine gute Durchschnittsprobe verlor bei vierstündigem Erhitzen 
auf 100° C 11.5°/, Wasser, verbrannte leicht und gab 1.4°/, weiBliche 
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Asche von alkalischer Reaktion, die sich in verdünnter Salzsäure unter 
Aufbrausen und Hinterlassung von etwas Sand trübe löste. 

Mit dem doppelten Gewichte Wasser quoll das Gummi auf; erst 
mit dem zehnfachen Gewichte Wasser entstand ein trüber, geschmack- 
loser, gegen Lackmuspapier schwach sauer reagierender Brei, dessen 
gequollene Teilchen mit Jod sich nicht blau färbten. Beim Erhitzen mit 
einem geringen Überschusse von Ätzkali wurde der Brei nicht homogeni- 
siert. Auf Papier trocknete er körnig ein, so daß die vorher gequollenen 
Teilchen wieder sichtbar und fühlbar wurden. Das mit dem Breie tiber- 
zogene Papier zeigte, befeuchtet, keine Klebkraft. 

Pentosane konnten in der Probe nur in Spuren nachgewiesen 
werden. 

Wertloser Pflanzenschleim. 


4. Mkwanja läuft gut nur zur Trockenzeit. 

Hellgelbe, traubig-muschelige, durchsichtige Stücke mit glasglänzen- 
dem Bruche. Zur Untersuchung reichte die geringe Menge der ein- 
gelieferten Probe nicht aus. 


5. Mschenja. Rotschwarze, unregelmäßig scharfkantige Stückchen 
mit muscheligem Bruche. Pulver bräunlichrot, von etwas zusammenziehen- 
dem Geschmacke. Eine gute Durchschnittsprobe verlor bei vierstiindigem 
Erhitzen auf 100° 17.3°/, Wasser und hinterließ nach dem Verbrennen 
0.5°/, einer rötlichen, stark alkalischen, beim Übergießen mit verdünnter 
Salzsäure unter Aufbrausen ziemlich klar löslichen Asche, die nur Spuren 
Sand enthielt. 

Mit dem doppelten Gewichte Wasser bildete die Probe einen rot- 
braunen, trüben Brei von schwach saurer Reaktion und stark zusammen- 
ziehendem Geschmacke. Der Brei trocknete auf Papier zu einem rissigen 
Überzuge, der, befeuchtet, auf Glas und auf Papier mäßig haftete. Mit 
20 Teilen 2°/,iger Schwefelsäure eine Viertelstunde lang im siedenden 
Wasserbade erhitzt, entstand eine rote Flüssigkeit, die viel ziegelrotes 
Ungelöstes enthielt: das Filtrat gab mit starker Salzsäure eine reichliche 
Abscheidung von Kinogerbsäure; mit Orcinsalzsäure ließ sich Grünfärbung 
nicht erkennen. 


Eine dem Kino ähnliche Ausscheidung. 


6. Msengere. Hellblonde, traubig-stalaktitische, durchsichtige Stücke 
mit scharfkantigem, glasglänzendem Bruche. Verloren bei vierstündigem 
Troeknen bei 100° © 13.4°/, Wasser, verbrannten leicht. Die Menge 
der alkalisch reagierenden, in verdünnter Salzsäure unter Aufbrausen 
trübe löslichen Asche betrug 4.5°/,. Sie enthielt nur wenig Sand. 

Mit 2 Teilen Wasser löste sich das Gummi unter Zurücklassung 
der verunreinigenden Borkenstückehen usw. zu einem klaren, gegen 
Lackmuspapier schwach sauer reagierenden, geruchlosen, fade schmecken- 
den Schleime, der auf Papier wenig rissig zu einem gleichmäßigen Über- 
zuge auftrocknete. Dieser zeigte, befeuchtet, sowohl gegen Papier als 
auch gegen Glas eine gute Klebkraft. Der Gummischleim gab mit Blei- 
acetat keine, mit Bleiessig dagegen selbst in starker Verdünnung eine 
erhebliche Trübung; durch Weingeist oder durch Eisenchlorid wurde er 
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zu einer steifen Gallerte verdickt. Die Probe bestand hauptsächlich aus 
Pentosanen. 


Die untersuchte Probe würde frei von den unlöslichen Borke- 
stücken pp. als offizielles Gummi arabicum in den Handel gebracht 
werden können. 


7. Msimbiti. Blonde, traubig-stalaktitische, außen wenig trübe 
durchscheinende Stücke mit scharfkantigem, glasglänzendem Bruche. Nach 
4stündigem Trocknen ergab sich ein Wasserverlust von 15.3°/,. Sie 
verbrannten leicht und hinterließen dann 5.2°/, einer stark alkalischen, 
in verdünnter Salzsäure unter Aufbrausen trübe löslichen Asche, die nur 
Spuren Sand enthielt. s 


Mit 2 Teilen Wasser quoll die Probe zu einer steifen, sauer rea- 
gierenden , geruchlosen Gallerte, die einen besonderen Geschmack nicht 
besaß ; die Gallerte schmolz bei 100° nicht, auch nicht nach dem Alkalisieren 
und trocknete auf Papier zu einem gleichmäßigen, nicht rissigen Über- 
zuge, der das Papier etwas versteifte, jedoch keine Klebkraft wahr- 
nehmen ließ. 


Mit 20 Teilen 2°/,iger Schwefelsäure 15 Minuten lang auf 100° 
erhitzt, entstand eine farblose, fast klare Flüssigkeit, die mit Orcinsalz- 
säure eine starke Grünfärbung und viel grüne Abscheidung ergab. Die 
Probe bestand fast völlig aus Pentosanen. 


Eine technische Verwendung dieses Gummischleimes ist nicht ab- 
zusehen. | 


8. Mtondo. Blonde bis braune, traubig-stalaktitische, außen etwas 
trübe, durchscheinende Stücke mit scharfkantigem, glasglänzendem Bruche. 
Daneben befanden sich Stückchen eines kinoähnlichen Stoffes, die aus- 
gelesen und nicht berücksichtigt wurden. 


Eine gute Durchschnittsprobe verlor bei 4stündigem Erhitzen auf 
100° C 14.9°/, Wasser; sie veraschte leicht und ergab 4.5°/, einer weiß- 
lichen, stark alkalischen, in verdünnter Salzsäure unter Aufbrausen fast 
klar löslichen, Spuren Sand enthaltenden Asche. 


Mit 2 Teilen Wasser quoll die Probe zu einem etwas ungleich- 
mäßigen, trüben, flüssigen Brei, der sich auf Papier gleichmäßig aus- 
breiten ließ und zu einem gleichmäßigen, wenig rissigen Überzuge ein- 
trocknete. Dieser zeigte, befeuchtet, gute Klebkraft gegen Papier und 
gegen Glas. Der Brei reagierte schwach sauer gegen Lackmuspapier, 
zeigte einen schwachen, nicht unangenehmen Geruch, tragantartigen Ge- 
schmack und gab mit Jodlösung keine Blaufärbung. | 

Wurde ein Teil der Probe mit 20 Teilen 2°/,iger Schwefelsäure 
15 Minuten lang im siedenden Wasserbade erhitzt, so erhielt man eine 
gelbliche, trübe Flüssigkeit, in der sich viele gequollene Gummistückchen 
befanden und deren Filtrat mit Orcinsalzsiure sehr starke Pentosereak- 
tion gab. 

Das Gummi besteht aus Pentosanen, es kann zu Klebzwecken tech- 
nische Verwendung finden. 
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VIII. J.-Nr. 117 zu J.-Nr. 1211/08. Kaiserliches Bezirksamt 
Szongea. 


Harz und Herbarmaterial von folgenden Bäumen, die bei Mitomoni 
am Rovuma wachsen, werden übersandt: 

1. Kiumba (nur Blätter, nicht zu bestimmen). Die Probe bestand 
aus blonden bis braunen, 3—11 cm langen, flachen Klumpen Pflanzen- 
gummi, die einseitig meist auf Borkestückchen flach aufsaßen und meist 
täglich gestreckt waren. Die reineren waren durchscheinend, zeigten an 
der freien gewölbten Seite eine schwach körnig-aderig gemusterte, etwas 
trübe Oberfläche und glasglänzenden, scharfkantigen Bruch, oder sie waren 
an der freien Oberfläche durch das Hervortreten kleiner, unregelmäßiger, 
stumpfkantiger Stückchen gemustert und dann nur an den Kanten durch- 
scheinend, mit körnigem Bruche. 

Eine gute Durchschnittsprobe verlor bei 4stündigem Erhitzen auf 
100°C 16.1°/, Wasser und hinterließ 5.1°/, weißliche, stark alkalische, 
in verdünnter Salzsäure unter Aufbrausen fast klar lösliche Asche. 

In zwei Teilen Wasser quoll eine gröblich gepulverte Probe Gummi 
auf, bildete aber noch mit 8 Teilen Wasser eine geruchlose, gegen 
Lackmuspapier schwach sauer reagierende Gallerte, die einen besonderen 
Geschmack nicht besaß. Die Gallerte ließ sich bei 100° nicht schmelzen, 
auch nach dem Erhitzen mit wenig tiberschtissigem Alkali auf Papier 
nicht gleichmäßig verteilen; die ausgebreiteten Gummikörnchen trockneten 
als solche ein; der Überzug besaß, befeuchtet, keine Klebekraft. 

Wurde ein Teil der Probe mit 20 Teilen 2°/,iger Schwefelsäure 
im siedenden Wasserbade !/, Stunde lang erhitzt, so entstand eine farb- 
lose, fast klare Flüssigkeit mit wenig ungelöstem Absatze, deren Filtrat 
mit Oreinsalzsäure sehr starke Pentosereaktion gab. 

Wertloser Pflanzenschleim. 

2. Kinama. (Nur Blatter, nicht zu bestimmen.) Die Probe bestand 
aus flachen, meist einseitig mit Borkestückchen behafteten, unregelmäßigen, 
meist durchscheinenden, blondbraunen Gummistücken, deren freie Ober- 
fläche trübe und meist fein geringelt erscheint. Bruch scharfkantig, 
muschelig. 

Eine gute Durchschnittsprobe verlor bei 4stündigem Erhitzen auf 
100°C 15.8°/, Wasser und hinterließ 6.3°/, einer weißlichen, stark 
alkalischen, in verdünnter Salzsäure unter Aufbrausen trübe löslichen Asche, 
die etwas Sand enthielt. 

Mit 3 Teilen Wasser quoll die gröblich gepulverte Probe auf, mit 
8 Teilen bildete sie eine körnige, gelbflüssige Gallerte, die bei 100°C 
nicht schmolz, gegen Lackmuspapier schwach sauer reagierte und sich 
auf Papier nicht gleichmäßig verteilen ließ, sondern körnig auftrocknete. 
Durch Erhitzen mit einem geringen Überschusse Natron konnte eine Homo- 
genisierung des körnigen Breies nicht erzielt werden. Weder das mit 
saurem noch das mit alkalisiertem Gummi überzogene Papier zeigte Kleb- 
kraft gegenüber Papier und Glas. 

Wurde die Probe mit dem Zwanzigfachen 2°/,iger Schwefelsäure 
15 Minuten im siedenden Wasserbade erhitzt, so entstand eine gelbliche, 
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trübe, viel ungelösten Absatz enthaltende Flüssigkeit, deren Filtrat mit 
Orcinsalzsiure sehr starke Pentosereaktion gab. 

Wertloser, hauptsächlich aus Pentosanen bestehender Pflanzenschleim. 

3. Mjembe. Die Probe bestand aus unregelmäßigen, bis etwa 3cm 
dicken , flachen , durchscheinenden Gummistücken, denen an der Innen- 
seite noch Rinden- und Borkenelemente, Bast usw. anhafteten. Die Außen- 
seite war gewölbt, die Oberfläche mehr oder minder fein runzelig-körnig; 
Farbe blond bis braun, Bruch scharfkantig, glasglänzend. An einem Stücke 
zeigten sich stalaktitisch-kugelige Abflüsse erhalten. 

Eine gute Durchschnittsprobe verlor bei Astündigem Erhitzen auf 
100°C 15.5°/, Wasser und ließ nach dem Einäschern 5.3°/, einer weiß- 
lichen, alkalischen, in verdünnter Salzsäure unter Aufbrausen trübe lös- 
lichen Asche gewinnen, die nur wenig Sand enthielt. 

Mit 2 Teilen Wasser quoll das gröbliche Pulver auf, aber erst 
mit 14 Teilen Wasser bildete sich eine zähflüssige, schwach durch- 
scheinende, nicht gleichmäßige Gallerte, die bei 100°C nicht schmolz, 
gegen Lackmuspapier schwach sauer reagierte und faden Geschmack 
besaß. Beim Eintrocknen dieser Gallerte auf Papier trockneten die ge- 
quollenen Teilchen des Pflanzenschleimes körnig auf. Wurde die Gallerte 
mit wenig Natron alkalisiert und erhitzt, so konnte ein nahezu gleich- 
mäßiger Schleim erzielt werden, der auf Papier sich gleichmäßig ver- 
teilen ließ und zu einem glatten, von Knötchen und Rissen freien Über- 
zuge eintrocknete. Das mit der sauren Gallerte überzogene Papier zeigte, 
nach dem Eintrocknen des Überzuges befeuchtet, keine, das mit dem 
alkalisierten Schleime befeuchtete unter denselben Umständen wenig Kleb- 
kraft gegenüber Glas und Papier. 

Wurde die Probe mit dem zwanzigfachen Gewichte 2°/,iger Schwefel- 
säure 15 Minuten lang im siedenden Wasserbade erhitzt, so entstand 
eine fast farblose Lösung mit sehr wenig ungelöstem Absatz, die mit 
Orcinsalzsiure sehr starke Pentosereaktion gab. 

Pentosan, fiir das cine medizinische oder technische Verwendung 
nicht abzusehen ist. 

4. Mohenga (Leguminose?). Matte, rötlich bis blonde, in dünnen 
Stiicken wenig durchscheinende rundliche Konglomerate kleiner, eckiger 
Stiicke und diese selbst. 

Eine gute Durchschnittsprobe verlor bei Astündigem Erhitzen auf 
100°C 16.9°/, Wasser. Sie enthielt 5.9°/, einer bräunlichen, stark alka- 
lischen, in verdünnter Salzsäure unter Aufbrausen trübe löslichen, etwas 
Sand enthaltenden Asche. 

Mit 2 Teilen Wasser quoll das gröbliche Pulver auf, aber erst 
mit 12 Teilen entstand ein dicklicher, zähflüssiger, inhomogener, hell- 
bräunlicher, trüber Brei, in dem rote Stückchen sich deutlich abhoben. Der 
Brei reagierte gegen Lackmuspapier schwach sauer, war obne besonderen 
Geruch und schmeckte fade, mehlartig. Durch Erhitzen mit wenig über- 
schüssigem Alkali konnte er nicht gleichmäßig erhalten werden. Sowohl 
der saure wie der alkalische Brei trocknete auf Papier nicht gleichmäßig- 
ein; das damit überzogene Papier zeigte, befeuchtet, in keinem Falle nutz- 
bare Klebkraft auf Glas oder Papier. 
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Warde die Probe mit dem zwanzigfachen Gewichte 2°/,iger Schwe- 
felsäure 15 Minuten lang in siedendem Wasserbade erhitzt, so entstand 
eine rötliche Flüssigkeit mit viel fleischfarbenen Flocken, deren Filtrat 
mit Orcinsalzsiure sehr starke Pentosereaktion gewinnen ließ. 


Unreines Pentosan ohne Nutzungswert. 


5. Mtomoni (nicht zu bestimmen). Kleinere, braune, unregel- 
mäßige, meist einerseits flache, anderseits gewölbte, blonde bis bräunliche 
Stücke, die stark mit Baumstückchen durchsetzt sind. Die durchscheinende 
Gummimasse ist an der natürlichen Oberfläche feinkörnig, feinrunzelig, 
trübe, Bruch scharfkantig, glasglänzend. 

Eine gute Durchschnittsprobe gab bei 4stündigem Erhitzen auf 
100°C 15.1°/, Wasser ab und hinterließ nach dem Verbrennen 5.3°/, 
einer weißlichen, stark alkalischen, in verdünnter Salzsäure unter Auf- 
brausen trübe löslichen, wenig Sand enthaltenden Asche. 

Das gröbliche Pulver quoll mit 2 Teilen Wasser auf, gab aber 
selbst mit 14 Teilen Wasser eine steife, nicht gleichartige, blaues Lack- 
muspapier schwach rötende, fade schmeckende, geruchlose Gallerte, die 
durch Erhitzen mit wenig überschüssigem Alkali allerdings erheblich 
gleichmäßiger erhalten werden konnte. Die saure Gallerte trocknete auf 
Papier in schmutzig aussehenden Körnchen ein, die alkalisierte gab einen 
bräunlichen, gleichmäßigeren, aber viel Verunreinigungen enthaltenden 
Überzug.. Beide Überzüge zeigten, befeuchtet, weder auf Glas noch auf 
Papier nutzbare Klebkraft. 


Mit 20 Teilen 2°/,iger Schwefelsäure 15 Minuten lang im sieden- 
den Wasserbade erhitzt wurde eine trübe, rötlichgelbe Flüssigkeit erhalten, 
deren Filtrat mit Orcinsalzsäure starke Pentosereaktion gab. 


Wertloser Pflanzenschleim, wesentlich aus Pentosanen bestehend. 


6. Mkwanga (Leguminosae). Heterogene, aus ganz verschieden- 
artigen Teilchen bestehende, zusammengeballte Masse in Papier, stark mit 
Pflanzenfasern usw. durchmischt. 

Eine gute Durchschnittsprobe verlor bei 100°C in 4 Stunden 12.4°/, 
Wasser und hinterließ 12.2°/, rötlichgraue, alkalische, in verdünnter 
Salzsäure unter Aufbrausen trübe lösliche Asche, die viel Sand enthielt. 

Mit 2 Teilen Wasser bildete die Probe einen flüssigen, schwärz- 
lichen Schleim, in dem viel gequollene durchsichtige Teilchen wahrnehm- 
bar waren. Der Schleim roch säuerlich, reagierte gegen I,ackmuspapier 
schwach sauer und besaß einen nicht angenehmen Geschmack. Durch 
Erhitzen mit wenig überschüssigem Alkali konnte er nicht homogenisiert 
werden. Sowohl der saure als auch der alkalische Schleim trocknete auf 
Papier mehr oder minder körnig auf; die beiden Überzüge zeigten gegen 
Glas und Papier keine wesentliche Klebkraft. 

Wurde die Probe mit 20 Teilen 2°/,iger Schwefelsäure 15 Minuten 
lang in siedendem Wasser erhitzt, so entstand eine wenig trübe, fast 
farblose Flüssigkeit mit dunklem Absatz, deren Filtrat mit Oreinsalzsäure 
starke Pentosereaktion gab. 

Unreines Pentosan, von dem einzelne Bestandteile Verwendung wie 
arabisches Gummi voraussehen lassen. 
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7. Mpapa (Leguminosae?). Kleine, in ihrer größten Ausdehnung 
meist nicht über 1 cm messende, stumpfkantige, blonde bis braune Bruch- 
stiicke, zum Teil miteinander und auf Borkestiickchen zu größeren Massen 
vereinigt. 

Eine gute Durchschnittsprobe verlor bei 4stiindigem Erhitzen auf 
100°C 16.2°/, Wasser und ergab 6.5°/, bräunliche, stark alkalische, in 
verdünnter Salzsäure unter Aufbrausen trübe lösliche Asche, die ziemlich 
viel Sand enthielt. 


Mit dem doppelten Gewichte Wasser quoll das Pulver auf, mit dem 
vierfachen entstand ein trüber, dicker Brei, der viel weiße und schwarze 
Körnchen sehen ließ und beim Erhitzen mit wenig überschüssigem Natron 
nicht gleichmäßig wurde. Der mit Wasser allein erhaltene Brei war 
geruchlos, von fadem, mehligem Geschmacke und reagierte gegen Lack- 
muspapier stark sauer. Er trocknete auf Papier körnig ein. Der alkalisierte 
Brei gab auf Papier einen etwas gleichmäßigeren Überzug; beide Über- 
züge hatten, befeuchtet, gegen Glas oder Papier keine nutzbare Klebkraft. 


Wurde die Probe mit dem 20fachen Gewichte 2°/,iger Schwefelsäure 
15 Minuten lang in einem Bade siedenden Wassers erhitzt, so entstand 
eine stark rötliche, viel dunklen Absatz enthaltende Flüssigkeit, deren 
Filtrat mit Orzin-Salzsäure starke Pentosereaktion gab. 


Unreiner, wertloser Pflanzenschleim, wesentlich Pentosane enthaltend. 


8. Mchongwe (Leguminosae), ein stark mit Bastfasern und 
Pflanzenteilchen verunreinigter Klumpen aus Stücken von hellblondem, 
an der Außenfläche, wo nicht mit Fasern bedeckt, faltigem Gummi. 
Diese Außenfläche war wenig trübe, das Gummi selbst durchsichtig, sein 
Bruch glasglänzend, scharfkantig. 


Eine gute Durchschnittsprobe verlor bei 100° C nach 4 Stunden 
13.9°/, Wasser und hinterließ nach dem Verbrennen 3.1°/, einer stark 
alkalischen, in verdünnter Salzsäure unter Aufbrausen fast ganz löslichen 
Asche. 

Mit 2 Teilen Wasser bildete sich eine klare, mit viel Verunreini- 
gungen durchsetzte Gallerte und daneben etwas dicker Schleim. Das 
Gemenge rötete Lackmuspapier schwach, schmeckte fade, säuerlich und 
roch etwas aromatisch. Auf Papier trocknete es, abgesehen von Ver- 
unreinigungen, nicht gleichmäßig, an den dickeren Stellen rissig ein. 
Eine mit wenig Natron alkalisierte und erhitzte Probe gab auf Papier 
einen etwas gleichmäßigeren, aber dunkleren, nicht rissigen Überzug. 
Keiner von beiden Überzügen zeigte gegen Glas oder Papier nutzbare 
Klebkraft. 

Wurde eine Probe mit 20 Teilen 2°/,iger Schwefelsäure 15 Minuten 
lang in siedendem Wasser erhitzt, so erhielt man eine farblose, fast 
klare Flüssigkeit; die Verunreinigungen bildeten einen dunklen Absatz. 
Das Filtrat gab die Pentosereaktion mit Orecinsalzsäure. 

Pflanzenschleim, der Pentosane enthält; medizinische oder technische 
Verwertung nicht abzusehen. 
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IX. J.-N. 842/08 zu J.-N. 1211/09, aus Kondoa-Irangi. 


A. „Von der Forststation Manjango (Bezirk Bagamojo) werden 
folgende Harzproben übersandt“: 

1. Mtimbeti (Muhembeti). Bis 50 mm lange, 2 mm und mehr 
dicke, an dem unteren Ende kugelig verdickte, im Querschnitte rundliche 
Tränen, einfach oder zu mehreren zusammenhängend, auch zu größeren, 
mit Borkestückchen stark verunreinigten Klumpen vereinigt, fast farblos 
oder bläulichweiß bis blond, durchscheinend, jedoch etwas matt, besonders 
die Oberfläche. Bricht schwer, mit scharfen Kanten und muscheligem Bruche. 

Eine gute Durchschnittsprobe verlor bei 4stündigem Erhitzen auf 
100°C 16.4°/, Wasser und hinterließ beim Einäschern 4.2°/, einer weiß- 
lichen, stark alkalischen, in verdünnter Salzsäure unter Aufbrausen trübe 
léslichen Asche mit geringem Sandgehalte. 

Mit dem doppelten bis vierfachen Gewichte Wasser quoll das Gummi 
zu einer durchscheinenden, gegen Lackmuspapier schwach sauer rea- 
gierenden Gallerte, die auf Papier körnig auftrocknete. Die Gallerte 
schmolz im kochenden Wasserbade nicht und konnte durch Erhitzen mit 
wenig überschüssigem Alkali nicht homogenisiert werden. Auf Papier 
lieB sich weder die saure noch die alkalische Gallerte ganz gleichmäßig 
ausbreiten; beide Überzüge zeigten keine Klebkraft gegen Glas und 
gegen Papier. 

Wurde ein Teil der Probe mit 20 Teilen 2°/,iger Schwefelsäure 
15 Minuten lang in einem Bade kochenden Wassers erhitzt, so entstand 
eine gelbliche, wenig trübe Flüssigkeit, in der sich viel gequollenes 
Gummi abgesetzt hatte. Das Filtrat gab mit Orcinsalzsiure nur schwache 
Pentosereaktion. 

Wertloser Pflanzenschleim, etwas Pentosane enthaltend. 

2. Mseni. Gesammelt bei Sukulongwe in Nordnguru, etwa 1000 m 
hoch; in der Steppe wird der Baum Msani genannt. — Glänzende schwarze 
und matte, rote, traubige, kleinere Bruchstücke, erstere mit scharfkan- 
tigem, perlglänzendem Bruche, letztere mit scharfkantigem, erdigem Bruche 
und einige größere, bis 25 mm lange Konglomerate beider mit Borke- 
stücken. Zerrieben rot. 

Eine gute Durchschnittsprobe verlor bei 4stiindigem Erhitzen auf 
100° 17.7°/, Wasser und enthielt 2.6°/, einer rötlichen, alkalischen, in 
verdünnter Salzsäure unter Aufbrausen trübe löslichen, wenig Sand ent- 
haltenden Asche. 

Mit 2 Teilen Wasser trat Quellung ein, mit 4 Teilen wurde eine 
trübe, rote Flüssigkeit erhalten, die zu ?/ ihres Volumens mit gequol- 
lenem Gummi erfüllt war. Die Masse trocknete, auf Papier verteilt, 
ungleich ein, der Überzug zeigte, befeuchtet, keine Klebkraft. 

Wurde die Probe mit dem zwanzigfachen Gewichte 2°/,iger Schwefel- 
siure 15 Minuten lang in siedendem Wasser erhitzt, so entstand eine 
trübe, rote Flüssigkeit mit sehr viel rotem Absatze. Aus dem Filtrate 
fällte starke Salzsäure Kinogerbsäure; die rötliche Flüssigkeit gab, mit 
Oreinsalzsäure erhitzt, keine Farbveränderung nach Grün. 

Kinohaltiges Gummi, Verwertung nicht abzusehen. 
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3. Ssimba. Gesammelt in der Wamisteppe am Rande des Nguru- 
gebirges im Oktober 1908. Blonde, bis 3.5 cm große, knollige Stücke 
mit rundlich höckeriger, matter bis perlglänzender Außenfläche; an den 
Stellen, wo sie von der Unterlage abgebrochen sind, mit scharfkantigem, 
glasglinzendem Bruche. Sie enthalten Rindenstiickchen und sind augen- 
scheinlich durch Feuchtigkeitswechsel von Rissen durchzogen, durch die 
die Stücke zu mehr oder minder großen, oft noch zusammenhängenden 
scharfkantigen Bruchteilen zersprungen sind. Letztere machen den größten 
Teil der Probe aus. Sie sind fast farblos bis hellblond, schön durch- 
scheinend, mehr oder minder scharfkantig, perlglänzend; der frische 
Bruch ist scharfkantig, glasglänzend. 

Eine gute Durchschnittsprobe verlor bei 100° in 4 Stunden 
14.3 Wasser. Sie hinterließ beim Verbrennen 3.8°/, einer weißlichen, 
alkalischen, in verdünnter Salzsäure unter schwachem Aufbrausen bis auf 
einen geringen Sandrückstand klar löslichen Asche. 

Mit 2 Teilen Wasser gab die Probe einen durch die Verunreini- 
gungen nur wenig getrübten, hellgelblichen, geruchlosen Schleim, der 
fade schmeckte und blaues Lackmuspapier schwach rötete. Er wurde 
durch Bleiacetat erheblich getrübt, durch Bleiessig auch in großer Ver- 
dünnung stark gefällt, durch Eisenchlorid zu einer steifen Gallerte verdickt. 
Weingeist verdickte ihn nicht zu einer Gallerte, sondern fällte einen 
weißen Niederschlag. Auf Papier trocknete der Schleim zu einem fast 
farblosen, gleichmäßigen Uberzuge, der in dickerer Schicht beim Trocknen 
rissig wurde, in jedem Falle aber gute Klebkraft gegen Glas, Holz, 
Papier zeigte. 

Beim viertelstündigen Erhitzen mit der 20fachen Menge 2°/,iger 
Schwefelsäure wurde eine fast klare, farblose, nur Spuren Ungelöstes 
entbaltende Flüssigkeit gewonnen, deren ee mit Orcinsalzsäure starke 
Pentosereaktion gab. 


Danach liegt ein guter Klebgummi vor, der sich auch technisch 
für den Gummidruck der Photographen usw. eignen wird, dem arabischen 
Gummi aber für medizinische Zwecke wegen seines abweichenden Ver- 
haltens gegen Bleiacetat und gegen Weingeist und wegen seiner äußeren 
Beschaffenheit nicht zu substituieren ist. 

4. Muhagata, gesammelt in Mafleta, 27. September 1908. 


Schwarz-braunrote, kugelige Stücke mit matter, gekörnter Ober- 
fläche, die sich aus glänzend schwarzroten, an den Bruchsplittern nicht 
durchscheinenden Teilstückchen zusammensetzen, aus denen ein Teil der 
Probe besteht. Durch Zerreiben wird ein ziegelrotes Pulver erhalten. 


Eine gute Durchschnittsprobe gab bei 4stündigem Erhitzen auf 
100° 15.7°/, Wasser ab und enthielt 0.9°/, einer rosafarbenen, alkalischen, 
mit verdünnter Salzsäure unter schwachem Aufbrausen eine fast klare 
Lösung gebenden Asche mit Spuren Sand. 


Die Probe gab mit 2 Teilen Wasser eine trübe, rote Lösung, die 
viel roten Bodensatz enthielt. Die Masse ließ sich gleichmäßig auf Papier 
ausbreiten, trocknete auch gleichmäßig, etwas rissig ein, der Überzug 
zeigte aber, befeuchtet, keine Klebkraft gegen Glas oder Papier. 
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Mit der 20fachen Menge 2°/,iger Schwefelsäure in einem Bade sieden- 
den Wassers 15 Minuten lang erhitzt, wurde eine trübe rote Flüssigkeit 
erhalten, die viel rotes Ungelöstes enthielt. Das Filtrat schied mit kon- 
zentrierter Salzsäure Kinogerbsäure ab, zeigte aber, mit Orcinsalzséure 
erhitzt, keine Farbenveränderung nach Grün. 

Kinoähnlicher Stoff, Verwendung nicht direkt abzusehen. 

5. Mdimu (Zitronenbaum), wild wachsend im Mtibwa-Walde. Eine 
etwa 2:3:1 cm messende rundliche, durchscheinende, gelbbraune, glän- 
zende Masse und ein kleineres Konglomerat hellgelber Tränen. Diese 
Proben waren zu klein für eine Untersuchung. 

6. Mkangazi, gesammelt im Mtibwa-Walde am 27.September 1908. 
Bis 6 cm lange, bis 4 mm dicke Tränen von rundlichem Querschnitte, 
hellgelb bis braun, mit matter bis glänzender Oberfläche und scharf- 
kantigem, muscheligem Bruche, einzeln oder zu mehreren zusammenge- 
flossen; außerdem blonde bis braune, mit Borkestückchen verunreinigte, 
zusammengeflossene kleine Gummiklumpen. 

Eine gute Durchschnittsprobe verlor bei 4stündigem Erhitzen auf 
100° 16.2°/, Wasser und hinterließ beim Verbrennen 4.8°/, einer 
weißlichen, alkalischen, mit verdünnter Salzsäure stark aufbrausenden, 
wenig Sand enthaltenden Asche. 

Mit 2 Teilen Wasser quoll das Gummi, mit 6 Teilen bildete es 
einen ungleichmäßigen Brei, der sich auf Papier nicht gleichmäßig ver- 
teilen ließ, sondern in Körnchen auftrocknete. Der Brei war fast geruchlos, 
schmeckte fade und reagierte gegen Lackmuspapier schwach sauer. Durch 
Erhitzen der alkalisierten Lösung konnte der Brei nicht völlig homo- 
genisiert werden. Sowohl der saure wie auch der alkalische Brei gaben, 
auf Papier eingetrocknet, Überzüge, die nach dem Befeuchten Klebkraft 
nicht zeigten. 

Wurde eine Probe mit dem 20fachen Gewichte 2°/,iger Schwefel- 
säure 15 Minuten lang im Wasserbade erhitzt, so entstand eine wenig 
trübe, gelbliche Flüssigkeit, in der noch sehr viel ungelöstes Gummi 
vorhanden war. Das Filtrat gab mit Orcinsalzsiure starke Grünfärbung 
und einen starken, grünen Niederschlag. 

Wertloser Pflanzenschleim, aus Pentosanen bestehend. 

7. Mshala, gesammelt in der Steppe bei Mafleta. Bis 4cm lange, 
traubig-knollige Konglomerate, vielfach in Form von Gummiknollen, die 
mit lauter kleinen, matten bis glänzenden Gummibeeren besetzt sind, von 
bräunlichgelber bis brauner Färbung. Die Beeren brechen leicht ab, die 
Knollen zeigen, mit dem Hammer zerschlagen, scharfkantigen, musche- 
ligen Bruch. 

Eine gute Durchschnittsprobe verlor bei 4stündigem Erhitzen auf 
100° 14.1°/, Wasser und hinterließ beim Einäschern 5.1°/, einer 
hellbraunen, stark alkalischen, in verdünnter Salzsäure unter starkem 
Aufbrausen bis auf einen geringen Rückstand ziemlich klar löslichen 
Asche. 

Mit 2 Teilen Wasser quoll die Probe, mit 8 Teilen bildete sie 
eine stückige, schwach sauer reagierende, geruch- und geschmacklose, 
hellgelbe Gallerte, die durch Erhitzen mit wenig Alkali etwas homogener 
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erhalten werden konnte. Der saure Brei trocknete auf Papier in Stiicken 
ein, der alkalische gab einen gleichmäßigeren Überzug, doch zeigte keiner 
dieser beiden Überzüge bemerkenswerte Klebkraft. 

Wurde die Probe mit dem 20fachen Gewichte 2°/,iger Schwefelsäure 
15 Minuten lang auf 100° erhitzt, so ‘entstand eine fast farblose, wenig 
trübe Flüssigkeit, in der sich viel ungelöstes Gummi befand. Das Filtrat 
gab mit Orcinsalzsiure starke Pentosereaktion. " 

Wertloser Pflanzenschleim, aus‘ Pentosanen bestehend. 

8. Mkuyu, gesammelt bei Kirsula am 3. Dezember 1908. 

Eine kleine Menge braunroten Gummis in flachen, auf Borke 
sitzenden Stücken oder in langgestreckten flachen Tränen, oder in Bruch- 
teilen dieser Formen. Außenfläche matt, Bruch scharfkantig, matt, auch 
in kleinsten Splittern nicht durehscheinend. 

Eine gute Durchschnittsprobe schmolz beim Erhitzen und hatte 
nach 4Astündigem Erhitzen auf 100° 4.2°/, Wasser verloren.‘ Beim 
Einäschern blieben 4.6°/, rötliche, alkalische Asche zurück, die sich in 
verdüunter Salzsäure unter schwachem Aufbrausen klar löste und ntir 
wenig Sand enthielt. 

Beim Übergießen mit dem doppelten Gewichte Wasser blieb der 
größere Teil der Probe ‘ungelést. ‘Er bestand, soweit er in Alkohöl 
unlöslich war, der Hauptsache nach aus Pflanzengewebe. Die wässerige 
Lösung war geruchlos, dicklich, rot, reagierte sauer gegen Lackmus- 
papier und schmeckte widerlich bitter. Konzentrierte Salzsäure fällte 
keinen Kino-Gerbstoff. Klebkraft besaß das durch Wasser gelöste nicht. 
Verdünnt wurde ‘die Lösung darch Eisenchlorid grünschwarz gefärbt. 

Wurde die Probe mit dem 2Ofachen Gewichte 2°/,iger Schwefel- 
säure ?/, Stunde Jang auf 100° erhitzt, so blieb die Hauptmenge un- 
gelöst. Das Filtrat war gelb, trübe, schleimig und gab mit Orcinsalzsäure 
keine Pentosereaktion. Sehr unreine, Farbstoff, eisengrünenden Gerbstoff 
und Bitterstoff haltige Ausschwitzung, Verwertung nicht abzusehen. 

‘9. Mwavi, gesammelt im Waldreservat Nguru am 21. Dezember 1908. 

Unregelmäßig geformte, meist noch auf Borke sitzende Gummiflüsse 
von gelber bis dunkelbrauner Färbung, die augenscheinlich während des 
Fließens erstarrt sind. Die Masse des Gummis ist durchscheinend, ihre 
Oberfläche zeigt matten Glanz; sie bricht leicht, die Bruchflächen sind 
matt, scharfkantig. | aE 

Eine gute Durchschnittsprobe verlor bei 4stündigem Erhitzen auf 
100° 12.5°/, Wasser und binterlieĝ beim Verbrennen 1.5°/, einer 
alkalischen, hellbraunen, in verdünnter Salzsäure unter starkem Auf- 
brausen sich fast klar lösenden, nur Spuren Sand enthaltenden Asche. 

Mit 2 Teilen Wasser übergossen, löste sich ein Teil der Probe 
zu einem bräunlichen, dünnflüssigen Schleime, der gegen Lackmuspapier 
sauer reagierte, übel schmeckte, nahezu geruchlos war und keine Kleb- 
kraft besaß. Das Ungelöste bestand aus einzelnen ungequollenen Gummi- 
partikelchen, hauptsächlich aber aus Rindenteilchen. 

Wurde eine Probe mit dem 20Ofachen 2°/,iger Schwefelsäure 
15 Minuten lang auf 100° erhitzt, so entstand eine Flüssigkeit, die 
viel Rindenstückchen und gequollenes Gummi enthielt; das Filtrat war 
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gelblich, trübe, schleimig. Mit Orcinsalzsäure bildete sich starke Trübung, 
aber nur geringe Färbung, die in Amylalkohol mit bräunlicher Farbe 
überging und keinen Absorptionsstreifen zwischen den Fraunhofer- 
schen Spektrallinien C und D zeigte. 

Wertlose Pflanzenausschwitzung. 

10 Muhangala, gesammelt in der Steppe bei Mafleta am 27. Septem- 
ber 1908. Ein unregelmäßig rundlicher Gummiklumpen von 35 mm größter 
Ausdehnung, innen hohl, Außenfläche gekörnt, innen mit rundlicher Höhlung, 
die scharfkantigen Bruch uud mattglänzende, hornartige Oberfläche zeigte. 
In dem Klumpen befinden sich Rißflächen, die bei Feuchtigkeitswechsel 
ein Zerfallen in scharfkantige Stücke voraussehen lassen; der Rest der 
Probe bestand aus einigen solcher scharfkantigen Bruchstücke. 

Eine gröblich gepulverte gute Durchschnittsprobe besaß nur schwach 
gelbliche Färbung, sie .verlor bei 4stündigem Erhitzen auf 100° 18.10), 
Wasser. Sie verbrannte leicht und hinterließ dann 5.4°/, einer weißlichen, 
alkalischen, in verdünnter Salzsäure unter starkem Aufbrausen trübe lös- 
liche Asche, die nur sehr wenig Sand enthielt. 

Mit dem doppelten Gewichte Wasser quillt das Pulver auf, mit 
50 Teilen Wasser entsteht ein sehr dickflüssiger, trüber Schleim, der 
Lackmuspapier schwach rötet und sich auf Papier ziemlich gleichmäßig 
verteilen läßt, auch ziemlich gleichmäßig rissefrei eintrocknet. Mit wenig 
überschüssiger Natronlauge alkalisiert und erhitzt wird der Schleim gleich- 
mäßiger und trocknet auch auf Papier noch gleichmäßiger ein. Der ge- 
trocknete Überzug des sauren Schleimes auf Papier zeigte, befeuchtet, nur 
sehr wenig, der des alkalischen Schleimes so gut wie keine Klebkraft. 
Mit Jod oder Jod und Schwefelsäure färbte sich der Schleim nicht blau. 

Wurde die Probe mit dem 20fachen Gewichte 2°/,iger Schwefelsäure 
1/, Stunde lang auf 100° erhitzt, so hatte sich ein dicker, schwer filtrie- 
render Schleim gebildet. Das Filtrat sowie der auf dem Filter zurück- 
bleibende Schleim waren farblos; ersteres gab mit Orcinsalzsiure deutliche 
Grünfärbung, enthielt also Pentosen. 

Der Schleim eignet sich für kosmetische Zwecke, z. B. zum Ver- 
steifen der Barthaare, nur in geringem Maße. Vielleicht würde er, da 
er bei 100° sich nicht verflüssigt, zu Schleimumschlägen oder zur Herstel- 
lung des sogenannten Cataplasma arteficiale verwendbar sein. 

11. Mgongo, gesammelt am 27. September 1908. 

Rundliche, von Rißflächen durchzogene Stücke oder scharfkantige 
Bruchteile solcher, mit Borkesttickchen. Die Gummimasse ist hellgelblich, 
hat matte Oberfläche und mattglänzenden Bruch. 

Eine gute Durchschnittsprobe verlor bei 4stündigem Erhitzen auf 
100°C 13.9°/, Wasser, verbrannte leicht und hinterließ dabei 4.8°/, einer 
weißlichen, alkalischen, in verdünnter Salzsäure unter starkem Aufbrausen 
trübe löslichen Asche mit geringem Sandgehalte. | 

Mit 2 Teilen Wasser wurde ein dünnflüssiger, geruchloser, gegen 
Lackmuspapier sauer reagierender Schleim von fadem Geschmacke erhalten, 
der, abgesehen von den vielen verunreinigenden Borkestückchen, stark 
trübe war. Auf Papier trocknete der von Borkestückchen befreite Schleim 


17% 


260 W. Lenz. 


zu einem gleichmäßigen, etwas rissigen Überzuge ein, der befeuchtet ziem- 
lich gute Klebkraft gegen Papier und gegen Glas zeigte. 

Wurde die Probe mit dem 20fachen Gewichte 2°/,iger Schwefel- 
säure !/, Stunde lang auf 100° erhitzt, so blieben nur die Borkestückchen 
ungelöst; das Flüssige filtrierte leicht, aber trübe und das Filtrat gab 
schwache Pentosereaktion mit Orcinsalzsäure. 

Als technischer Klebstoff ähnlich dem arabischen Gummi verwendbar; 
wegen der trüben Beschaffenheit des Schleimes wahrscheinlich schwer 
verkäuflich. 

12. Mula, gesammelt am 18. September 1908 bei Manjango (Bez. 
Bagamojo). Bruchstücke rotbrauner Klumpen, die mit grünen Blättern um- 
hüllt waren; diese Blätter hängen den Außenflächen noch an, oder die 
Abdrücke ihrer Struktur sind noch gut erhalten. An den Bruchflächen 
sind die Massen unregelmäßig streifig-wellig, glänzend, von Rissen durch- 
zogen und mit Verunreinigungen durchsetzt. Pulver rötlichbräunlich. 

Eine gute Durchschnittsprobe verlor bei 4stündigem Erhitzen auf 
100° 13.9°/, Wasser. Sie verbrannte leicht und hinterließ dabei .1.2°/, 
hell rosafarbige Asche, die alkalisch war, in verdünnter Salzsäure unter 
schwachem Aufbrausen sich löste und dabei nur einen geringen unlöslichen 
Rückstand ließ. 

Mit 2 Teilen Wasser gab das Gummi einen dicklichen, roten Schleim, 
in dem sich ein mäßiger Absatz bildete, während die pflanzlichen Ver- 
unreinigungen ungelöst blieben. Die rote Flüssigkeit reagierte schwach 
sauer gegen Lackmuspapier, schmeckte stark zusammenziehend und ent- 
hielt viel eisengrünenden Gerbstoff. Auf Zusatz von konzentrierter Salz- 
säure zu dem mit dem dreifachen Gewichte Wasser verdünnten Schleime 
wurde ein fleischfarbiger Niederschlag von Kinogerbstoff abgeschieden, 
während die Flüssigkeit sich fast ganz entfärbte. Auf Papier trocknete 
der mit 2 Teilen Wasser erhaltene Schleim bis auf die Verunreinigungen 
gleichmäßig zu einem roten, rissigen, auf die Zunge stark zusammen- 
ziehend wirkenden Überzuge von mäßiger Klebkraft ein. 

Pentosane konnten in dem Gummi mit Orcinsalzsiure nicht erkannt 
werden; es bildete sich nur eine schwärzliche Fällung. 

Eine dem Kino ähnliche Ausschwitzung. 

13. Muhembeti oder Mhembeti, gesammelt am 10. September 
1908 bei Lukulongwe in Nordnguru. Die Rinde und auch das Harz dieses 
Baumes wird von den Eingeborenen als Arznei verwendet, besonders auch 
gegen Fieber. Farblose, durchscheinende, mit dem Fingernagel nicht ritzbare, 
meist stalaktitenartige, bis dunkelbraune, auch an den Kanten nicht durch- 
scheinende Stücke, fast alle auf Borkenstücken sitzend, sehr schwer 
brechbar, Bruch scharfkantig. 

Eine gute Durchschnittsprobe verlor bei 4stündigem Erhitzen auf 
100° 15.9°/, Wasser. Sie verbrannte leicht und hinterließ dabei 7.5°/, 
weißliche Asche, die alkalisch reagierte und in verdünnter Salzsäure unter 
starkem Aufbrausen bis auf einen ziemlich erheblichen Sandrückstand fast 
klar löslich war. 

Mit 2 Teilen Wasser quoll das Gummi an, mit 18 Teilen bildete 
sich eine gelbliche, geschmacklose, dicke Gallerte, mit 50 Teilen ein 
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schwach trüber, farbloser, mit der Zeit zu einer durchsichtigen Gallerte 
erstarrender Schleim, der gegen Lackmuspapier schwach sauer reagierte. 
Die einzelnen Körnchen dieses Schleimes färbten sich mit Jodlösung nicht 
blau; die Mischung mit Jod wurde durch konzentrierte Schwefelsäure rot 
(nicht blau) gelöst. Wurde der saure trübe Schleim mit wenig Natron- 
lauge alkalisch gemacht und erhitzt, so entstand ein homogener, dicker, 
bräunlicher Brei. Auf Papier trocknete der saure Schleim etwas rissig, 
der alkalische ganz gleichmäßig und frei von Rissen auf. Beide Über- 
züge zeigten, befeuchtet, schwaches Klebvermögen. Der saure Brei ließ 
sich, mit Wasser verdünnt, mit Eisenchloridlösung oder einer Lösung von 
saurem Kaliumchromat ohne Trübung mischen. Er versteifte das Papier 
erheblich. Zu kosmetischen Zwecken, z. B. dem Versteifen der Barthaare 
scheint er sich wenig zu eignen, weil seine Körnchen sich nicht gleich- 
mäßig verteilen. 


Mit dem 20Ofachen Gewichte 2°/,iger Schwefelsäure '/, Stunde lang 
auf 100° erhitzt wurde eine schwach gefärbte, opalisiererende, schwer 
flüssige Gallerte erhalten, von der nichts abfiltrierte. Mit Orcinsalzsäure 
gab die Gallerte geringe Pentosereaktion. 


Die farblosen Stücke dieses Gummis dürften sich wegen ihrer 
starken Quellbarkeit, die größer ist als bei Traganth, zur Herstellung 
schleimiger Arzneimischungen und für Schleimumschläge, eventuell zur 
Herstellung des sogenannten Cataplasma arteficiale eignen: Vielleicht ließen 
sich mit dem Schleime auch Papierstoffmassen so versteifen, daß die ge- 
trockneten Massen hart und polierfähig werden. 


14. Mnama, gesammelt 27. September 1908. Schwarzbraune, bis 
3.5 cm lange, rundliche Stücke, mit Rindenstückchen bedeckt, und da, 
wo dieser Überzug fehlt, mit tiefen Rissen versehen. Bricht sehr schwer, 
Bruch scharfkantig, glasglänzend, muschelig, stellenweise mit feinen kon- 
zentrisch angeordneten Streifungen, mit dem Fingernagel nicht ritzbar. 
Bildet beim Zerstoßen harte, scharfkantige Stücke von rosa bis dunkel- 
roter Färbung, deren hellere gut durchscheinen. 


Eine gute Durchschnittsprobe verlor bei 4stündigem Erhitzen auf 
100° 15.1°/, Wasser. Sie verbrannte leicht und hinterließ dabei 4.9°/, 
einer weißlichen, alkalischen, in verdünnter Salzsäure unter starkem Auf- 
brausen bis auf einen geringen Rückstand klar löslichen Asche. 


Mit 2 Teilen Wasser quoll das Gummi, mit 8 Teilen bildete es 
eine anfangs noch flüssige, später erstarrende Gallerte von brauner Fär- 
bung mit viel ungelöstem Pflanzendetritus. Diese Gallerte färbte blaues 
Lackmuspapier schwach rot, war geruchlos und besaß faden Geschmack. 
Durch Erhitzen mit wenig überschüssigem Alkali wurde die Gallerte ver- 
füssigt, so daß sich Verunreinigungen gut absetzten. Sowohl der saure 
als auch der alkalische Schleim zeigte schwache Klebkraft. Jod färbte die 
gequollenen Schleimteilchen nicht blau. 

Wurde die gepulverte Probe mit dem zwanzigfachen Gewichte 
2°/,iger Schwefelsäure 1/, Stunde lang auf 100° erhitzt, so war die Probe 
fast völlig gelöst, das Filtrat schleimig, schwach gelblich, etwas trübe. 
Es gab mit Oreinsalzsäure starke Trübung und intensive Blaufärbung, 
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die jedoch das Absorptionsspektrum der Pentosefärbung deutlich wahr- 
nehmen ließ. Das Gummi enthält also wesentlich Pentosane. 

Eine medizinische oder technische Verwendung ist nicht abzusehen. 

15. Mtondolo, gesammelt in Manjango am 28. September 1908. 
Kinoähnliche, rotschwarze, geschichtete oder mit Rissen durchzogene oder 
aus kleinen Körnchen und Verunreinigungen zusammengesetzte, glänzende 
Stücke, die an den Kanten nicht durchscheinend sind und ein außen 
mattes, rehbraunes, an den Kanten und in den helleren Stücken durch- 
scheinendes Gummi, letzteres in kleinerer Menge. 

Eine gute Durchschnittsprobe verlor durch Astündiges Trocknen 
bei 100° 17.5°/, Wasser, verbrannte schwer und hinterließ dabei 4.4°/, 
alkalische, in verdünnter Salzsäure unter starkem Aufbrausen und Hinter- 
lassung eines geringen Rückstandes klar lösliche Asche. 

Mit 2 Teilen Wasser quoll die Probe, mit 8 Teilen bildete sie 
einen dicken,. roten, sauer reagierenden, gerachlosen Brei, der nur wenig 
zusammenziehend schmeckte, aber mit zwei Teilen Wasser verdünnt, mit 
konzentrierter Salzsäure unter Entfärbung der Flüssigkeit einen fleisch- 
roten Niederschlag gab. Der rote Brei enthielt einen eisengrünen Gerb- 
stoff. Er trocknete auf Papier körnig auf, der Überzug zeigte, befeuchtet, 
nur wenig Klebkraft. Pentosane konnten in der Probe nicht erkannt 
werden. 

Wertlose Ausschwitzung. 

16. Ngonga aus der Wamisteppe, 12. ee 1909. Große, einem 
mäßig gefärbten Kolophonium ähnliche Stücke, außen mit Rinden- und 
Papierstiickchen, wo:solche fehlen, mit einer matten, fein gekörnten Ober- 
fläche versehen. Bricht leicht. Die Bruchstücke sind in 1 cm dicker Schicht 
rötlichgelb, durchsichtig, scharfkantig. .Der Bruch ist etwas, glänzend und 
zeigt stellenweise Parallelstreifung. Er läßt. sich mit dem Fingernagel 
nicht ritzen. Gröblich zerstoßen sah es wie gutes arabisches Gummi aus. 

- Kine gute Durchschnittsprobe verlor bei 4stiindigem Erhitzen auf 
100°C 14.8°/, Wasser. Sie verbrannte leicht und hinterließ dabei 3.2%/, 
einer weißen, alkalischen, in verdünnter Salzsäure unter starkem Auf- 
brausen klar. und fast frei von Rückstand löslichep Asche. ee 
. . Mit 2 Teilen Wasser quoll das Gummi, mit 6 Teilen bildete es 
eine gelbliche, geruch: und geschmacklose, auf Lackmuspapier. schwach- 
sauer reagierende, halbflüssige Gallerte, deren gequollene Anteile auf 
Papier klumpig eintrockneten. Der Überzug war etwas rissig und. zeigte, 
befeuchtet, etwas Klebkraft. Durch Erhitzen mit wenig überschüssigem 
Alkohol verwandelte sich die Gallerte in eine homogen trübe Flüssigkeit 
mit Bodensatz, die auf Papier einen ganz gleichmäßigen, wenig. rissigen 
und befeuchtet mäßig gut klebenden bräunlich-gelblichen Überzug hinterließ. 

Mit dem zwanzigfachen Gewichte 2°/,iger Schwefelsäure 1/, Stunde 
lang auf 100° erhitzt, löste sich die Probe fast ganz zu einer wasser- 
hellen Flüssigkeit, die mit Orcinsalzsäure Grünfärbung gab. 

Pentosan, nicht arzneilich, aber technisch als Klebstoff wahrschein- 
lich zu verwerten. p 

17. Ngunga aus Nordnguru bei Lukulongwe, 18. Oktober 1908. 
Rotbraune, durchscheinende Stücke von stalaktitischer Struktur, außen 
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meist matt. Bricht schwer, Bruch scharfkantig, glasglänzend. Gröblich 
zerstoßen vom Aussehen eines dunkelen arabischen Gummis. 


Eine gute Durchschnittsprobe verlor bei 4stündigem Erbitzen auf 
100° 12.3°/, ‚Wasser. Sie verbraunte schwer und hinterließ dann 4.0°/, 
einer weißlichen, alkalischen, in verdünnter Salzsäure unter starkem Auf- 
brausen bis auf einen sehr geringen Rückstand trübe löslichen Asche. 


Mit 2 Teilen Wasser löste sich die Probe zu einem bis auf die 
wenigen Verunreinigungen klaren, rötlichbraunen, dicken Schleime, der 
blaues Lackmuspapier rötete, geruchlos war, aber nicht angenehm 
schmeckte. Der Schleim trocknete auf Papier zu einem glänzenden, 
gleichmäßigen, gelblichbräunlichen, beim Biegen des Papieres brechenden 
Überzuge von guter Klebkraft ein. Der Schleim wurde sowohl durch 
Alkohol als auch durch Eisenchlorid zu einer, steifen Gallerte verdickt. 
Mit Bleiacetat gab er, auch mit Wasser verdünnt, keine Trübung. Er 
wurde jedoch selbst in stärkster Verdünnung durch Bleiessig gefällt. 


Wurde die Probe 1/, Stunde lang mit dem zwanzigfachen Gewichte 
2°/,iger Schwefelsäure auf 100° erhitzt, so entstand eine klare , gelb- 
liche Lösung, die mit Orcinsalzsäure starke Grünfärbung zeigte. 


Pentosan, das dem arabischen Gummi sehr nahe steht. Seine medi- 
zinische Verwendung ist durch die dunkle Färbung ausgeschlossen; diese 
e aain 5 auch die sonstige Verwertung. Àls dunkles arabisches 
Gummi zu lebezwecken verwendbar. 


18. Mkohe, gesammelt in Nordnguru, 18. November 1908. 
Bis 11. cm lange, rötlichgelbe, durchscheinende Stücke von stalak- 
titischen Formen, zum Teile an Bast, einerseits mit. Borkenstückchen be- 
haftet. Die davon freien, unregelmäßig wie erstarrter Harzfluß geformten 
Oberflächen entweder glänzend, oder mit schwach gekörnter, oder mit matter, 
dann durch Querrisse tief gespaltener Oberfläche versehen. Die durchschei- 
nenden, knollig-traubigen Stücke zeigen im Innern ‚deutlich Spaltrisse. 
Eine gute Durchschnittsprobe verlor nach Astiindigem Trocknen 
bei 100° 12. 8°/, Wasser. Sie verbrannte schwer und hinterließ dabei 
$.0°/, weiBliche, alkalische, in verdünnter Salzsiure unter starkem Auf- 
brausen und unter Hinterlassung eines sehr geringen Rtickstandes klar 
lösliche , Asche. 

Mit 2 Teilen Wasser quoll das Gummi, mit 6 Teilen. bildete es eine 
halbflüssige, hellgelbliche Gallerte, die geruchlos war, fade schmeckte, gegen 
Lackmuspapier schwach sauer reagierte und deren ungelöste ee sich 
mit Jod nicht blau färbten. Auf Papier lassen sich die gequollenen Teil- 
chen nicht gleichmäßig ausbreiten; sie trocknen zu glänzenden ‚Klümp- 

en ein. Wird , die Gallerte mit wenig tiberschilasigem Natronhydrat 
alkalisch gemacht und erhitzt, so bildet sich eine schleimige Lösung, in 
ler sich ungelöste Flocken absetzen. Diese Lösung bildet, auf Papier 
re, einen gleichmäßigen, steifen Überzug, der jedoch, ebenso- 
Week ig | der Überzug der sauren Lösung, nach dem Anfeuchtén wesent- 
liche Klebkraft besitzt. 

Wurde die Probe mit dem zwanzigfachen Gewicht 20/ iger Schwefel- 
säure 15 Minuten lang auf 100° erhitzt, so blieben wesentliche Teile 
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ungelöst. Die filtrierte, trübe Flüssigkeit gab mit Orcinsalzsiure Grün- 
färbung. 
Pentosanhaltiger Pflanzenschleim, Verwendung nicht abzusehen. 


B. J.-Nr. 842/08 zu J.-Nr. 1211/09. Proben aus Kondoa-Irangi. 


Die Harze folgender Bäume wurden eingesandt: 

1. Mdoho (Kirangi) von Kigelia africana. Der Kisuaheliname war 
nicht festzustellen. Die Probe bestand aus sehr verschiedenartigen Stücken, 
von denen viele noch mit Borkenteilchen behaftet waren. Schöne, farblose, 
meist kleinere, rundliche, außen trübe Stücke mit zahlreichen Spaltrissen 
sind agglomeriert mit größeren, gelblichen bis gelbbraunen Stücken, die 
rundlich sind und ebenfalls zahlreiche Spaltrisse zeigen; außerdem finden 
sich gelbliche, größere gestreckte Stücke von stalaktitischer Struktur, 
ebenfalls mit Spaltrissen, aber mit glänzender Oberfläche. Die Stücke 
sind alle durchscheinend und brechen alle leicht, der Bruch ist scharf- 
kantig, muschelig, glasgänzend, mit dem Fingernagel nicht ritzbar. 

Eine gute Durchschnittsprobe verlor bei 4stündigem Erhitzen auf 
100° 15.3°/, Wasser. Sie verbrannte leicht und hinterließ dabei 3.9°/, 
weißliche, alkalische, in verdünnter Salzsäure unter starkem Aufbrausen 
bis auf einen geringen Rückstand trübe lösliche Asche. 

Mit 2 Teilen Wasser wurde ein Schleim erhalten, der nur wenig 
gequollene (ungelöste) Körnchen enthielt, aber alsbald gelatinierte. Der 
Schleim reagierte gegen Lackmus ganz schwach sauer, war geruchlos und 
fast ohne — jedenfalls ohne unangenehmen — Geschmack. Bleiazetat 
trübte wenig, Bleiessig auch in starker Verdünnung erheblich. Eisenchlorid 
verdickte den mit etwas Wasser verdünnten Schleim nicht zur Gallerte. 
Alkohol fällte den Schleim, ohne ihn gallertartig zu verdicken. Auf Papier 
trocknete der Schleim, abgesehen von den nur gequollenen Körnchen, 
gleichmäßig zu einem glänzenden, schwachrissigen Überzuge ein, der 
befeuchtet gegen Glas und Papier starke Klebkraft zeigte. 

Mit dem zwanzigfachen Gewichte 2°/,iger Schwefelsäure 15 Minuten 
lang auf 100° erhitzt, wurde eine farblose, bis auf einen geringen Boden- 
satz fast klare Flüssigkeit erhalten, deren Filtrat mit Orcinsalzsäure sich 
schwach grün färbte. 

Wenig Pentosan enthaltendes Gummi, das technisch als Klebstoff 
gut zu verwenden sein würde. Um im Handel Absatz zu finden, dürfte 
eine Sortierung der Stücke zu gleichmäßigen Produkten und eine Reini- 
gung dieser von Borketeilchen erforderlich sein. 

2. Isaumo (Kirangi) oder Mihugwe (Kisuaheli) von Acacia. 

Rundliche bis gestreckte, farblose bis rotbraune Stücke, von kleinsten 
Bruchteilen bis zur Größe einer Kinderfaust. Meist mit Spaltrissen durch- 
zogen und dann mehr oder minder undurchsichtig. Die Oberflächen sind 
matt bis wenig glänzend, der Bruch scharfkantig, glasglänzend, mit dem 
Fingernagel schwer ritzbar. Viele Stücke tragen noch Borkenreste. 

Eine gute Durchschnittsprobe verlor bei 4stiindigem Erhitzen auf 
100° 13.6°/, Wasser. Sie verbrannte leicht und hinterließ dabei 3.1°/, 
einer weißen, alkalischen, in verdünnter Salzsäure unter starkem Auf- 
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brausen und Hinterlassung eines sehr geringen Riickstandes trübe lös- 
lichen Asche. 

Mit 2 Teilen Wasser wurde ein schwach gelblicher, geruchloser, 
fade schmeckender Schleim erhalten, der Lackmuspapier schwach rötete. 
Der Schleim trübte sich mit Bleiazetat kaum, dagegen mit Bleiessig in 
größter Verdünnung stark. Durch Eisenchlorid sowie durch Alkohol wurde 
der Schleim zur Gallerte verdickt. Der Schleim trocknete auf Papier zu 
einem bis auf die verunreinigenden Borketeilchen gleichmäßigen, glänzen- 
den und nach dem Befeuchten mäßig klebenden Überzuge ein. Wurde 
der Gummischleim mit Ätznatron schwach alkalisiert, so trocknete er auf 
Papier zu einem noch gleichmäßigeren, weniger rissigen, sehr schön glän- 
zenden und befeuchtet auf Glas und Papier gut klebenden Schleime ein. 


Mit 20 Teilen 2°/,iger Schwefelsäure 15 Minuten lang auf 100° 
erhitzt, wurde eine schwach trübe, beim Schütteln etwas schäumende 
Flüssigkeit erhalten, die mit Orcinsalzsäure starke Grünfärbung gab. 


Pentosan, das von Borkestückchen befreit und sortiert als arabisches 
Gummi verkäuflich sein würde. 


3. Muunga mueru (Kirangi), Msigunga meupe (Kisuaheli) von 
Acacia. Rundliche bis gestreckte, farblose bis rotbraune Stücke bis zur 
Größe einer kleinen Birne. Die Hauptmasse der Probe ist zu zwei großen, 
etwa 20 cm langen und etwa 15 cm dicken Klumpen locker verklebt. 
Die meisten Stücke sind mit Spaltrissen durchzogen und dann mehr oder 
weniger durchscheinend. Die Stücke ohne Spaltrisse sind mehr oder 
weniger durchsichtig, mit dem Fingernagel nur schwerritzbar. Oberfläche 
matt bis glänzend, Bruch scharfkantig, glasglänzend. Viele kleine Bruch- 
stücke. Viele Stücke tragen noch Borkenreste. 


Eine gute Durchschnittsprobe verlor bei 5stündigem Erhitzen auf 
100° 12.7°/, Wasser. Sie verbrannte leicht und hinterließ dabei 2.9°/, 
weiße, alkalische, in verdünnter Salzsäure unter starkem Aufbrausen bis 
auf einen sehr geringen Rückstand trübe lösliche Asche. 


Mit 2 Teilen Wasser entstand ein dicker, bräunlichgelber Schleim, 
der Lackmuspapier schwach rötete, fade schmeckte und einen ganz ge- 
ringen, schwach aromatischen Geruch besaß. Der Schleim wurde durch 
Eisenchlorid zu einer Gallerte verdickt, durch Alkohol ohne Bildung einer 
solchen gefällt. Mit Bleiacetat mischte er sich ohne wesentliche Trübung; 
Bleiessig erzeugte in ziemlich starker Verdünnung erhebliche Trübung. 
Der saure Schleim trocknete auf Papier zu einem — abgesehen von den 
Borketeilchen — bis auf einige nur gequollene Stückchen ziemlich gleich- 
mäßigen, glänzenden, etwas rissigen Überzuge, der befeuchtet gute Kleb- 
kraft gegen Papier und Glas zeigte. Der durch Erhitzen mit wenig 
Natron alkalisierte Schleim gab einen ebenso glänzenden, von Gummi- 
klümpchen freien, sehr gleichmäßigen, gut klebenden Überzug auf Papier. 

Mit 20 Teilen 2°/,iger Schwefelsäure 15 Minuten lang auf 100° er- 
hitzt wurde eine fast farblose, beim Umschütteln etwas schäumende, triibe 
Flüssigkeit erhalten, die sich mit Orcinalsiure grün färbte. 

Ein dem arabischen Gummi nahe stehendes Pentosan, als techni- 
scher Klebstoff verwendbar. 
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4. Muunga urekundu (Kirangi), Msigunga mwekundu (Kisuaheli) 
von Acacia. Hellblonde bis rotbraune, stalaktitische bis rundliche Stücke, 
viele mit warziger oder streifiger, viele mit glatter, glänzender oder mit 
matter Oberfläche. Viele Stücke zeigen im Innern Spaltflächen ‚und sind 
dann durchscheinend. Stücke, die keine Spaltrisse zeigen, pflegen. mehr 
oder minder durchsichtig zu sein. Viele Stücke sind nach mit Borke- 
stückchen behaftet. Bricht leicht; Bruch SURNE; glasglänzend, mit 
dem Fingernagel schwer ritzbar. 

Beim Erhitzen einer guten Druchschnittsprobe während 4 Stunden 
auf 100° verliert sie 14.5°/, Wasser. Sie verbrennt leicht, und hinter; 
läßt dann 4.7°/, einer schwach bräunlichen, alkalischen, in verdünnter 
Salzsäure unter starkem Aufbrausen bis auf einen sehr geringen Rück- 
stand trübe löslichen Asche. Bu | 

Mit 2 Teilen Wasser bildet sich ein ungleichmäßiger Brei, der bald 
gelatiniert und dann eine bräunliche, gequollene Masse darstellt. Wird 
diese Masse mit wenig Natron alkalisiert und erhitzt, so erhält: man eine 
homogene, trübe Flüssigkeit. Der saure Schleim trocknet auf. Papier un- 
gleichmäßig ein, indem die nur .gequollenen Massen Klumpen bilden. Der 
alkalisierte Brei läßt sich auf Papier gleichmäßig verteilen und bildet.dann 
eingetrocknet einen gleichmäßigen Überzug von schwacher Klebkraft. 

. . Wird. die Probe. mit dem 20fachen Gewichte 2prozentiger Schwefel- 
säure 15 Minuten lang auf 100° erhitzt, so hat :sich der größte Teil 
gelöst. Das Filtrat gibt mit Orcinalsalzsiure Grünfärbung. 

Wertloser. Pflanzenschleim, pentosanhaltig. ... 

: 5. Msisiwiri (Kirangi), von Acacia (?). Hellfarbige,. meist rötlich- 
gelbliche, fast durchgehend kugelige Stücke mit etwas gerunzelter Ober- 
fläche, die allergrößten bis zur Größe einer kleinen Walnuß. Die kleineren 
Stücke sehön durchscheinend. Eine Anzahl Stücke besitzt zentrale Höh- 
lungen. Bruch muschelig,. mit dem .Fingernagel ritzbar. . _, 

Bei 4stiindigem Erhitzen auf 100° verlor eine gute, ‘Durchschnitts- 
probe 12.8°/, Wasser. Sie verbrannte schwer ynd, hinterließ dabei 4.9°/, 
einer grauen, alkalischen, in verdünnter Salzsänre unter starkem Auf- 
brausen bis auf einen geringen Rückstand klar jöslichen „eisenhaltigen Asche. 

Mit 2 Teilen Wasser quoll das Gummi, mit 6 Teilen gab es einen 

sehr dicken, gallertartigen, etwas trüben, gelblichen Schleim, der blaues 
Lackmuspapier kaum bemerkbar rötete, fade schmeckte, geruchlos war 
und sich auf Papier ziemlich gleichmäßig ausbreiten ließ. Der getrocknete 
Überzug auf Papier war glänzend, steif, fast ohne Risse, klebte aber, be- 
feuchtet, nur wenig. 
Beim Erhitzen mit dem 20fachen Gewichte 20/,iger ‚Schwefelsäure 
auf 100° durch 15 Minuten wurde die Probe bis auf einige größere Teil- 
chen gelöst. Das klare, schleimige Filtrat gab mit Orcinsalzsäure ‘hellgriine 
Farbung. 

Pentosanhaltiger Pflanzenschleim, vielleicht : zu kosmetischen Zwecken 
verwendbar. 
| 6. Kinuatu (Kirangi), Kisasa oder Mpogoro (Kisuaheli), von Acacia. 
Farblose bis rotbraune, rundliche bis stalaktitische Stücke, viele mit Borke- 
resten behaftet. Oberfläche körnig matt oder gerunzelt oder glatt und 
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glänzend. Viele Stücke sind mit Spaltrissen durchzogen, brechen dann 
leicht und sind weniger durchscheinend. Die nicht spaltflächigen Stücke 
sind meist schön durchscheinend. Bruch glasglänzend, scharfkantig, mit 
dem Fingernagel nicht ritzbar. 


Eine gute Durchschnittsprobe verlor bei 4stündigem Erhitzen auf 
100° 13.6°/, Wasser, Sie verbrannte leicht und hinterließ dabei 3.7°/, 
einer weißen, alkalischen, in verdinnter Schwefelsäure unter starkem Auf- 
brausen bis auf einen geringen Rückstand trübe löslichen Asche. 


Mit 2 Teilen Wasser wurde ein bis auf die Borkestückchen klarer, 
gelblicher, dickflüssiger Schleim erhalten, der geruchlos war, fade schmeckte 
und blaues Lackmuspapier rötete. Dieser Schleim wurde durch Eisen- 
chlorid sowie durch Alkohol zu einer Gallerte verdickt. Mit Bleiacetat 
trat keine, mit Bleiessig selbst in starker Verdünnung erhebliche Trü- 
bung ein. Auf Papier ließ sich der Schleim gleichmäßig verteilen. Er 
trocknete darauf zu einem steifen, glänzenden, in den dickeren, Stellen 
etwas rissigen Überzuge ein, der befeuchtet gute Klebkraft zeigte. 


Wurde die Probe mit dem 2Ofachen Gewichte 2°/,iger Schwefel- 
säure 15 Minuten lang auf 100° erhitzt, so entstand eine fast klare Lösung, 
deren Filtrat mit Orcinsalzsäure Grünfärbung gab. 


Die ausgelesenen hellen und von Borketeilchen befreiten Stücke 
würden als offizinelles arabisches Gummi verwertet werden können. Der 
dabei erhaltene gefärbte Abfall könnte für Klebzwecke noch technische 
Verwendung finden. 


7. Bujubuju (Kirangi), Mhosa (Kisuaheli) von Sterculia quin- 
queloba (Garcke) K. Sch. Weißgelbliche, unregelmäßig geformte, bis 
9 cm große Stücke aus trüber, durchscheinender, fast farbloser Masse, die 
körnig-streifige Oberfläche besitzt. Die größeren Stücke zeigen eine eigen- 
tümlich unregelmäßig schraubig gewundene und abgesetzte Anordnung, 
wie Wachstumsformen von Polyporus officinalis im Kleinen. Die meisten, 
besonders die kleineren Stücke besitzen in der rundlich geschichteten An- 
ordnung ihrer Faltungen unverkennbare Ähnlichkeit mit Tragant. Mit dem 
Fingernagel lassen sich die Stücke nicht ritzen. Nach der Richtupg ihrer 
Schichten lassen sie sich verhältnißmäßjg leicht brechen. Der, Bruch ist 
scharfkantig, meist matt. Die Stücke riechen deutlich wie Essigsäure. 

Eine gute Durchschnittsprobe (gröblich gepulvert) verlor bei 4stün- 
digem Erhitzen auf 100° 17.8°/, Wasser. Sie verbrannte leicht und 
hinterließ dabei 5.5°/, einer grauen, alkalischen, in verdünnter Salzsäure 
unter starkem Aufbrausen bis auf einen sehr geringen Rückstand trübe 
löslichen Asche. | 

Mit 2 Teilen Wasser quoll das grobe Pulver an, mit 50 Teilen 
bildete, sich ein glasklarer, dicker Schleim der gequollenen Körnchen, der 
auf Papier nicht ganz regelmäßig zu einer harten, glänzenden, wenig 
‚rissigen Schicht eintrocknete, die befeuchtet eine geringe Klebkraft besaß. 
Die gequollenen Kornchen des Schleimes färbten sich mit Jodlösusg nicht 
blau, auch mit Jod und Schwefelsäure unter den gewöhnlichen Versuchs- 
bedingungen nicht. Wurde der Schleim mit überschüssiger Natronlauge 
auf 100° erhitzt, so trat erst nach 1/, Stunde deutliche Gelbfärbung ein. 
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Die Gallerte mit 12 Teilen Wasser färbte blaues Lackmuspapier stark, 
der Schleim mit 50 Teilen Wasser schwach rot. 

Wurde die Probe 15 Minuten lang mit 20 Teilen 2°/,iger Schwefel- 
säure auf 100° erhitzt, so bildete sich ein zähflüssiger, nicht filtrierbarer 
Schleim, der mit Orcinsalzsäure sich hellgrün färbte. 

Tragantähnlicher, pentosanhaltiger Pflanzenschleim, der vielleicht 
als Kosmetikum Verwendung finden könnte. In wissenschaftlicher Hin- 
sicht ist die Probe durch ihren Gehalt an flüchtiger Säure hochinteressan t. 
Ein solcher ist bisher an den ähnlichen Ausschwitzungen der Sterculia 
urens Roxb. aus Hinterindien beobachtet worden. 


X. Zu Nr. 81 (25576) und zu J.-Nr. 25576/VIIE 08. Lindi. 


1. Mtanga, aus Akidat Mahuta. Bis 11 cm lange, bis 4—5 cm 
dicke, stalaktitische, braune, an den freien, längsgestreckten Außenflächen 
glänzende, rotbraune, durchscheinende Gummimassen, die leicht brechen. 
Der frische Bruch ist scharfkantig, glasglänzend, und läßt sich mit dem 
Fingernagel ritzen, während die glänzende Außenfläche der stalaktitischen 
Gummisäulchen sich mit dem Fingernagel nicht ritzen läßt. 

Eine gute Durchschnittsprobe verlor bei vierstündigem Erhitzen auf 
100° 14.5°/, Wasser. Sie verbrannte leicht und hinterließ dabei 2.4°/, 
einer weißlichen, alkalischen, in verdünnter Salzsäure unter starkem Auf- 
brausen bis auf einen geringen Rückstand löslichen, eisenhaltigen Asche. 

Mit 2 Teilen Wasser quoll das Gummi, mit 4 Teilen bildete es 
eine halbflüssige Gallerte, deren gequollene Teile sich auf Papier nicht 
gleichmäßig verteilen ließen, sondern in Stücken eintrockneten. Die 
Gallerte reagierte gegen Lackmuspapier ganz schwach sauer, war geruch- 
los und besaß faden Geschmack. Durch Erhitzen mit wenig überschüssigem 
Alkali wurde ein Teil gelöst, doch besaß die Lösung ebensowenig wie 
die saure Gallerte nutzbare Klebkraft. 

Wurde eine Probe mit dem 20fachen Gewichte 2°/,iger Schwefel- 
säure 15 Minuten lang auf 100° erhitzt, so blieb in der trüben Flüssig- 
keit ein Teil des Gummis ungelöst. Das Filtrat gab mit Orcinsalzsiure 
starke Grünfärbung. | 

Wertloses Pentosan. 

2. Mkorora aus Akidat Mahuta. Mit Blättern und Papier dicht 
umhüllte Gummimasse, die zahlreiche Pflanzenteile einschloß und scharf- 
kantigen, muscheligen, glasglänzenden Bruch zeigte. Die gelblich bräun- 
liche Gummimasse war durchscheinend und ließ sich auf dem Bruche 
mit dem Fingernagel schwer ritzen. 

Bei vierstündigem Erhitzen auf 100° verlor eine gute Durchschnitts- 
probe 14.3°/, Wasser. Sie verbrannte leicht und hinterließ dabei 4.2°/, 
alkalische, in verdünnter Salzsäure unter starkem Aufbrausen bis auf 
einen geringen Rückstand trübe lösliche Asche. | 

Mit 2 Teilen Wasser entstand ein trüber, viel dunkelen Pflanzen- 
detritus enthaltender Schleim, der filtriert hellgelb war und dann auf 
Papier sich gleichmäßig ausbreiten ließ. Der getrocknete Überzug .auf 
Papier war nur schwach rissig und zeigte mäßig gute Klebkraft. Der 
Schleim reagierte nur ganz schwach sauer auf Lackmuspapier, schmeckte 
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fade und war geruchlos. Durch Eisenchlorid wurde er zur Gallerte ver- 
dickt, durch Alkohol gefällt. Durch Bleiazetat und auch durch Bleiessig 
wurde eine Lösung des Schleiines nicht gefällt. 

Durch 15 Minuten langes Erbitzen mit der 20fachen Menge 2°/,iger 
Schwefelsäure wurde das Gummi unter Zurücklassung vieler Verunreini- 
gungen gelöst; die filtrierte Lösung gab mit Orcinsalzsäure starke Grün- 
färbung. 

Pentosan, vielleicht als geringwertiger Klebstoff zu verwenden. 

3. Mukurungu aus Akidat Mahuta. Gelbliche bis bräunliche, zu- 

sammengeflossene Gummitränen, denen Papier, Borkestückehen und Ähn- 
liches anhaften. Die freie Oberfläche ist etwas matt, der Bruch scharf- 
kantig, glasglänzend, mit dem Fingernagel nicht ritzbar. 
r Durch vierstündiges Erhitzen auf 100° verlor eine gute Durch- 
schnittsprobe 12.8°/, Wasser. Sie verbrannte leicht und hinterließ dabei 
3.0°/, einer alkalischen, in verdünnter Salzsäure unter starkem Auf- 
brausen und unter Hinterlassung eines geringen Rückstandes fast klar 
löslichen Asche. 

Mit 2 Teilen Wasser entstand ein äußerst zähflüssiger, auch nach 
dem Verdünnen mit seinem gleichen Gewichte Wasser noch dickflüssiger 
Schleim, der an sich klar, gelbbräunlich, aber mit viel ungelösten Ver- 
unreinigungen durchsetzt war. Der Schleim reagierte gegen Lackmus- 
papier schwach sauer, schmeckte fade und war geruchlos. Seine Lösung 
trübte sich nicht mit Bleiazetat und wurde durch Bleiessig nur in 
stärkeren Lösungen gefällt. Eisenchlorid verdickte ihn nicht zur Gallerte, 
färbte den Schleim aber schwärzlichgrün. Alkohol fällte in Flocken. Auf 
Papier trocknete der Schleim zu einem gleichmäßigen, gelben, rissefreien, 
glänzenden Überzuge, der sich mit dem Fingernagel nicht ritzen ließ 
und mäßig gute Klebkraft zeigte. 

Bei 15 Minuten langem Erhitzen mit dem 20Ofachen Gewichte 
2°/,iger Schwefelsäure wurde eine trübe Flüssigkeit erhalten, deren 
Filtrat mit Orcinsalzsäure sich dunkelgrün färbte. 

Pentosan, als geringwertiger Klebstoff und zur Herstellung harter 
(wasserempfindlicher) glänzender Überzüge geeignet, vielleicht für die 
gelben Farben der Aquarellmalerei als Bindemittel brauchbar. 


XI. Zu Nr. 80 (24745), zu vgl. Nr. 73. Zu J.-Nr. 25577/VIL 08. 
Bagamojo. 

Während einer Reise nach Pongwe und Nguru sind folgende Harze 
gesammelt: 

1. Mkongowe von Mindu am Pongwe. Ende September 1908. 
Bis 9 cm lange, meist auf Borke sitzende Konglomerate feinkörnigen 
Gummis, außerdem Vereinigungen gestreckt rundlicher Gummimassen, die 
eine mattglänzende Oberfläche besitzen und in ihrer Masse rotbraun durch- 
scheinen. Die Körner des Gummis sind alle gelbbraun bis rotbraun durch- 
scheinend. 

Eine gute Durchschnittsprobe verlor bei vierstündigem Erhitzen 
auf 100° 14.5°/, Wasser. Sie verbrannte leicht und hinterließ dabei. 
1.370), einer bräunlichen, alkalischen, in verdünnter Salzsäure unter 
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schwachem Aufbrausen und unter Hinterlassung eines sehr geringen 
Riickstandes klar löslichen Asche. 

Mit 2 Teilen Wasser quoll das Gummi, mit 16 Teilen Wasser bildete 
sich ein flüssiger, viel große, gequollene Stücke enthaltender schleimiger 
Brei, der geruchlos war, fade schmeckte und blaues Lackmuspapier kaum 
rötete. Wurde der Brei mit wenig überschüssigem Natron alkalisiert und 
erhitzt, so lösten sich die gequollenen Stücke zum größten Teile und 
man konnte über dem flockigen Bodensatze eine klare Lösung erhalten. 
Der saure Brei ließ sich auf Papier nicht gleichmäßig ausbreiten, die 
alkalische Flüssigkeit konnte gleichmäßig verteilt werden. Die getrockneten 
Überzüge auf Papier besaßen keine nutzbare Klebkraft. Beim viertel- 
stündigem Erhitzen mit 20 Teilen 2°/,iger Schwefelsäure auf 100° blieb 
das Gummi zum größten Teile ungelöst; die filtrierte Lösung gab mit 
Oreinsalzsäure hellgrüne Färbung. i E 

Pentosanhaltiger, wertloser Pflanzenschleim. 


2. Msese von Mindu am Pongwe. Ende September 1908. Bis 
12 cm große, sehr unreine Konglomerate aus bräunlicher, durchscheinender 
Gummimasse mit Borkestückchen, Blattresten und anderen Pflanzenteilen. 
Oberfläche gut erhaltener Einzelstücke mattglänzend, Bruch scharfkantig, 
glasglänzend, mit dem Fingernagel leieht ritzbar und unter dessen Drucke 
spaltend. 

Eine gute Durchschnittsprobe verlor bei vierstündigem Erhitzen 
auf 100° 14.6°/, Wasser. Sie verbrannte leicht und hinterließ dabei 1.8°/, 
einer weißlichen, alkalischen, in verdünnter Salzsäure mit starkem Auf- 
brausen und unter Binterlassung eines sehr geringen Rückstandes klar 
löslichen Asche. 

Mit dem doppelten Gewichte Wasser quoll das Gummi, mit dem 
14fachen bildete es einen gallertartigen Brei aus gelblichen, gequollenen 
Stückchen, der Lackmuspapier kaum wahrnehmbar rötete, fade schmeckte 
und geruchlos war. Dieser Brei ließ sich auf Papier nicht gleichmäßig 
verteilen; die einzelnen gequollenen Körnchen trockneten ein, der Über- 
zug zeigte keine Klebkraft. Wurde der Brei mit wenig Natron alkalisiert 
und erhitzt, so löste sich das Gummi bis auf wenig flockigen Absatz. 
Diese Lösung ließ sich auf Papier gleichmäßig verteilen und trocknete 
zu einem bis auf die Verunreinigungen gleichmäßigen Überzuge ein, der 
jedoch, befeuchtet, keine Klebkraft zeigte. 


Beim viertelstündigen Erhitzen mit dem 20fachen Gewichte 2°/,iger 
Schwefelsäure auf 100° löste sich nur ein Teil des Gummis. Die filtrierte 
Lösung gab mit Orzinsalzsäure hellgrüne Färbung. 

Pentosanhaltiger, wertloser Pflanzenschleim. 

3. Msasa aus Mieno bei Mandera, September 1908. 

Teils körnige, teils stalaktitisch geformte Massen eines braunen, 
durchscheinenden Gummis, die meist noch auf Borkestückchen sitzen. 
Die Oberfläche der stalaktitischen Streifen ist etwas matt glänzend, der 
Bruch scharfkantig, glasglänzend, mit dem Fingernagel schwer ritzbar. 

Eine gute Durchschnittsprobe verlor bei 4stiindigem Erhitzen auf 
100° 13.8°/, Wasser. Sie verbrannte leicht und hinterließ dabei 2.4°/, 
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einer weißen, alkalischen, in verdünnter Salzsäure mit starkem Aufbrausen 
unter Hinterlassung eines geringen Rückstandes klar löslichen Asche. 

Mit 2 Teilen Wasser quoll das Gummi, mit 8 Teilen bildete sich 
eine, abgesehen von den verunreinigenden Pflanzenteilen, hell bräunlich- 
gelbe, flüssige, gallertige Masse aus gequollenen Gummistückchen, die 
blaues Lackmuspapier nur ganz schwach rötete, fade schmeckte und 
geruchlos war. Wurde der Brei mit Natron schwach alkalisiert und erhitzt, so 
erhielt man eine trübe, rotbraune, schleimige Flüssigkeit mit Bodensatz, 
die sich auf Papier ziemlich gleichmäßig verteilen ließ und darauf gleich- 
mäßig eintrocknete, während die Körnchen des sauren Breies sich auf 
Papier nicht verteilen ließen, sondern stückig eintrockneten. Der mit der 
alkalischen Lösung auf Papier erhaltene Überzug zeigte, befeuchtet, gegen 
Glas etwas Klebkraft. 
| Beim viertelstündigen Erhitzen mit 2°/,iger Schwefelsäure auf 100° 
wurde die Probe nur zum Teil gelöst; die filtrierte Flüssigkeit opalisierte 
und gab mit Orcinsalzsiure starke Grünfärbung. ' 

Pentosan ohne Nutzungswert. 

4. Baum Mrama bei Mindu (Pongwe). Ende September 1908. 

Hellgelbe bis bräunlichgelbe durchscheinende Gummiklumpen, fast 
frei von Borketeilen u. s. w. Oberfläche mattglänzend, Bruch scharfkantig, 
glasgliinzend. Bricht leicht. Der Bruch ist nicht oder schwer ritzbar mit 
dem Fingernagel, spaltet aber unter seinem Drucke. Verliert bei 4sttin- 
digem Erhitzen auf 100° 11.7°/, Wasser, verbrennt leicht und hinterläßt 
dabei 2.8°/, einer alkalischen, in verdünnter Salzsäure mit starkem Auf- 
brausen unter Hinterlassung eines sehr geringen Rückstandes schwach 
trübe löslichen Asche. 

Bildet mit 2 Teilen Wasser einen dickflüssigen, klaren, bräunlich- 
gelblichen Schleim, der auf Papier zu einem gleichmäßigen, ‘rétlichgelb- 
lichen, glänzenden, durchsichtigen Uberzuge eintrocknet, der unter dem 
Drucke des Fingernagels sich nicht ritzen läßt, sondern spaltet; beim 
Biegen des Papieres entstehen im Überzuge Risse. Befeuchtet zeigt der 
Überzug gute Klebkraft gegen Papier und gegen Glas. -Der Schleim 
riecht nicht, schmeckt fade und rötet blaues Lackmuspapier kaum merklich. 
Er wird sowohl durch Zusatz von Eisenchlorid als auch durch solchen 
von Alkohol zu einer Gallerte verdickt. Mit Bleiazetatlösung läßt er 
sicb ohne Trübung mischen. Bleiessig bewirkt Trübung der verdünnten 
Lösung, aber keine auch nur annähernd so starke Fällung wie arabisches 
Gummi. 

Mit. 20 Teilen 2°/,iger Schwefelsäure 15 Minuten lang auf 100° 
erhitzt, entsteht eine klare Flüssigkeit, die sich mit Orcinsalzsiure 
dunkelgrün färbt. 

Gutes Klebgummi; für Medizinalzwecke zu stark gefärbt und in 
seinem Verhalten gegen Bleiessig vom Gummi arabicum deutlich verschieden. 

5. Baum Makame mit 3 Blättern und einem Stengelstücke. 
Wenige Stückchen durchscheinenden, braunen Gummis, zum Teil stalak- 
titisch, mit glatter, glänzender Oberfläche, zum Teil klumpig mit stark 
gerunzelter, aber auch glänzender Oberfläche, die mit dem Fingernagel 
nicht ritzbar ist. Bricht leicht, Bruch scharfkantig, glasglänzend. 
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Auf 100° 4 Stunden lang erhitzt verlor die Probe 13.0°/, Wasser. 
Sie verbrannte leicht uud hinterließ dabei 3.9°/, weiße, alkalische in 
verdiinnter Salzsiure mit starkem Aufbrausen unter Hinterlassung eines 
geringen Riickstandes trübe lésliche Asche. 

Mit 2 Teilen Wasser quoll das gröbliche Pulver an, mit 10 Teilen 
bildete es eine rötliche, geruchlose Gallerte, die gegen blaues Lackmus- 
papier schwach sauer reagierte und fade schmeckte. Auf Papier ließ 
sich die Gallerte nicht gleichmäßig verteilen, sondern trocknete stückig 
ein. Mit wenig Natron alkalisiert und erhitzt, Konnte eine teilweise 
Lösung erzielt werden, die jedoch ebensowenig Klebkraft besaß wie die 
saure Gallerte. 

Durch viertelstündiges Erhitzen mit 2°/,iger Schwefelsäure auf 
100° löste sich nur wenig von der Probe; das Filtrat gab mit Orcin- 
salzsäure starke Grünfärbung. 

Pentosanhaltig; wertloser Pflanzenschleim. 


6. Mkambala. Braune, durchscheinende Gummimassen, teils in 
stalaktitischen Stücken mit glänzender Oberfläche, teils in Klumpen mit 
rauher Oberfläche. Bricht sehr leicht, Bruch scharfkantig, glasglänzend, 
mit dem Fingernagel nicht ritzbar. 

Eine gute Durchschnittsprobe verlor bei 4stündigem Erhitzen auf 
100° 15.6°/, Wasser. Sie verbrannte leicht und hinterließ dabei 4.8°/, 
alkalische, in verdünnter Salzsäure mit starkem Aufbrausen unter Hinter- 
lassung eines geringen Rückstandes trübe lösliche Asche. 

Mit 2 Teilen Wasser bildete das Gummi einen braunen, bis. auf 
die verunreinigenden Borkestückchen klaren, geruchlosen, säuerlich 
schmeckenden und gegen Lackmuspapier sauer reagierenden Schleim, der 
sich auf Papier gleichmäßig verteilen ließ und eingetrocknet einen ris- 
sigen, hellbräunlichen Überzug bildete, der befeuchtet nur geringe Kleb- 
kraft zeigte. Der Schleim wurde durch Eisenchlorid zur Gallerte verdickt. 
Er ließ sich mit wenig Alkohol mischen und wurde durch viel Alkohol 
gefällt, ohne gallertartig verdickt zu werden. Mit Bleiazetat ließ er sich 
ohne Trübung mischen, gab aber mit viel Wasser verdünnt auf Zusatz 
von wenig Bleiessig starke Fällung. 


Bei 15 Minuten langem Erhitzen mit dem 20fachen 2°/,iger Schwe- 
felsäure wurde eine schleimige, schwach trübe Flüssigkeit erhalten, die 
sich mit Orcinsalzsdure dunkelgrün färbte. 


Pentosan von geringer Klebkraft. 


7. Mkongowe (danach wie 1.) aus der Gegend von Pongwe-Berg, 
Karawanenstraße nach Mponda, Ende September 1908. Fast farblose bis 
braune, zu Klumpen vereinigte größere Stücke von durchscheinendem 
Gummi. Außenfläche rauh, Bruch scharfkantig, glasglänzend, mit dem 
Fingernagel ritzbar. 


Eine gute Durchschnittsprobe verlor bei 4stündigem Erhitzen auf 
100° 13.6°/, Wasser. Sie verbrannte leicht und hinterließ dabei 4.4°/, 
einer alkalischen, in verdünnter Salzsäure unter starkem Aufbrausen mit 
Hinterlassung eines erheblichen Rückstandes trübe löslichen, eisenhaltigen 
Asche. 
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Mit zwei Teilen Wasser quoll das Gummi an, mit 6 Teilen bildete 
es eine gelbliche, dickflüssige Gallerte, in der die braunen Borkestückchen 
undurchsichtig schwebten. Die Gallerte war geruchlos, von fadem Ge- 
schmacke und rötete blaues Lackmuspapier ganz schwach. Auf Papier 
ließ sie sich nicht gleichmäßig verteilen; die gequollenen Stückchen 
trockneten als solche ein. Mit wenig Natron alkalisiert und erhitzt wurde eine 
trübe Lösung mit Bodensatz erhalten. Die Lösung ließ sich gleichmäßig 
auf Papier verteilen. Sowohl der mit der Gallerte als auch der mit der 
Lösong auf Papier erhaltene Überzug klebte nur schwach. 

Bei 15 Minuten langem Erhitzen mit 2°/,iger Schwefelsäure auf 
100° wurde eine triibe, schleimige Flüssigkeit erhalten, die mit Orcin- 
salzsäure sich hellgrün färbte. 

Pentosanhaltige, wertlose Pflanzenausschwitzung. 


56. Harz des ,,Bror“ von der Palau-Insel ,,Korror“. 
Von E. Bandke. 


Dem Pharmazeutischen Institute ging am 11. Januar 1909 eine 
Probe Harz zur Untersuchung und Begutachtung zu. Das Anschreiben sagt: 

„Harz eines „Bror“ genannten Baumes von der Palau-Insel „Korror“. 
Eingesandt vom Stationsleiter A. Winkler. Das Harz soll erst beim 
Anschlagen des Baumes fließen. Es wird mit Öl gekocht.“ 

Die hier vorgenommene Untersuchung hat folgendes ergeben: 

Das Harz — ca. 4 kg in Bast verpackt — ist eine feste, braun- 
schwarze, amorphe Harzmasse mit Rindenteilen stark verunreinigt. 

Beim Trocknen im Wassertrockenschranke bei 100° C tritt ein 
Gewichtsverlust von 7.37°/, ein, die Aschebestimmung ergibt 2.31°/,. 
Zur Feststellung der Löslichkeitsverhältnisse wurden je 1 g grob ge- 
pulvertes Harz in 5 g Lösungsmittel anhaltend geschüttelt, nach 48 Stunden 
filtriert und nachstehende Zahlen gefunden: 


gelöste Anteile: Harzrückstand: 
in Alkohol . . . . 66.480), 83.579/, 
„Äther . . . . . 65.00°/, 35.00°/, 
„ Chloroform . . . 53.46%, 46.549/, 
„ Benzol. . . . . 65.98°/, 34.029/, 
„ Aceton. . . . . 69.549, 30.46°/, 
„ Petrolither . . . 55.96%, 84.049/, 
, Essigester. . . . 64. 58%), 35.42°/, 


Die filtrierten Lösungen sind alle klar, zeigen aber nur mäßige 
Klebkraft.' | 
Weiter wurden die des Konstanten für das Harz festgestellt: 


Verseifungszahl . 20.20.7181 
Säurezahl (direkt bestimmt) ew 17.68 
Esterzahl . . wi . . DATS 
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Schmelzpunkt: Bei ca. 120° C fängt das Harz an unter Aufblähen 
fliissig zu werden und erstarrt wieder bei 80° C. 

Ein praktisch vorgenommener Versuch mit einer alkoholischen 
Lösung ergab eine gute Verwendbarkeit des Harzes zu Politurzwecken. 

Dem Anschreiben zufolge (siehe oben) wurde das Harz mit Leinöl, 
als dem an erster Stelle hierfür in Betracht kommenden Öle gekocht. 

Den Angaben von Lunge (cf. 5. Aufl., Bd. II, 217—218) ent- 
sprechend wurde das Harz in einer Retorte auf ca. 300°C erhitzt. 
Nach Übergang nicht erheblicher, öliger empyreumatisch riechender 
Anteile wurde der Rückstand mit Leinöl gekocht. Diese Ölabkochung 
trocknet, in dünner Schicht ausgestrichen, bei 100° C binnen 24 Stunden 
schön ein, dagegen sehr langsam bei Zimmertemperatur. Nach Zusatz 
eines Sikkativs (Mangansuperoxyd) ist die Schicht nach kurzer Zeit auch 
bei Zimmertemperatur trocken. 

Die Untersuchung des vorliegenden Harzes hat also ergeben, daß 
dasselbe einmal für Politurzwecke geeignet ist und weiter seine Ver- 
wendbarkeit als „Lacköl“ (Öllack, fetter Lack, Varnish oil) in Frage 
kommt. 


57. Harz „Inoleko“. 
Von W. Lenz. 


In einem Harze aus Uhehe, daß die Eingeborenen zur Befestigung 
ihrer Speere an den Holzschäften benützen, „Inoleko“ nennen und von 
dem Baume „Mikofu“ gewinnen, hat Dr. Schellmann (Pflanzer, 1908, 
S. 206) früher 88.26°/, Harze, 1.61°/, Kautschuk, 7.25°/, Unlösliches 
und 2.88°/, Asche gefunden. 

Die hierher gelangte Probe bestand aus einer gelblichen, nach 
olivefarben schattierenden, trübe durchscheinenden Masse, die stellenweise 
Verunreinigungen enthielt. Bei der Untersuchung wurde 1°/, Asche und 
(nach Dieterich) die Säurezahl 39.6 gefunden. Das Pulver verlor 
5 Tage tiber Schwefelsäure, dann bei 110° getrocknet 9.6°/, (Wasser). 
Das Harz schmilzt unter 100° zu einer zähflüssigen Masse. Auf freier 
Flamme geschmolzen schwärzte sich das Harz stellenweise, während helle, 
leicht flüssige Masse abtropfte. Diese Masse haftete gut auf Papier, wenig 
am befeuchteten Steine eines Siegelringes, dessen Gravierung sehr gut 
wiedergegeben wurde. Der Abdruck war mäßig fest und nur wenig 
brüchig. Dieser leicht flüssige Anteil dürfte in der Darstellung von 
Siegellack und harzigen Formmasser als Beigabe verwendbar sein. Mit 
Rücksicht auf die Dunkelfärbung des schwerer schmelzbaren Anteiles 
wurde versucht, das Hellbleibende durch einfaches Ausschmelzen zu ge- 
winnen. Dabei wurden 43°/, helles, fast farbloses Harz, 24°/, brauner 
Rückstand und 29°/, Zwischenprodukt gewonnen, das für eine erneute 
Ausschmelzung geeignet sein dürfte. Bessere Ergebnisse wurden bei 
Behandlung von 5 g Harz mit 5 g Alkohol gewonnen. Das Harz löste 
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sich zum größten Teile bei Zimmertemperatur. Die Lösung wurde ab- 
filtriert, das Ungelöste mit wenig Alkohol gewaschen und die Lösung 
sowie das Ungelöste bei 110° getrocknet. Dabei wurden 67°/, eines 
klaren, bei 100° noch flüssigen, gelblichen Harzes und 20°/, in Alkohol 
unlöslicher Rückstand gewonnen. Dieser gab an Petroläther Harz ab, 
dessen Lösung sich aber auf Zusatz von Alkohol nicht trübte, also 
wesentliche Mengen Kautschuk nicht enthielt. Das helle, ausgeschmolzene 
oder aus der Alkohollösung gewonnene Harz würde sich für die Siegel- 
lack- usw. Industrie eignen, auch voraussichtlich als Zusatz zu Pflastern 
Verwendung finden können. Bei Zimmertemperatur läßt es sich mit dem 
Fingernagel ritzen, dürfte daher zur Fabrikation harter Lacke weniger 
geeignet sein, falls nicht auf Glanz und Durchsichtigkeit in erster Linie 
Wert gelegt wird, denn diese besitzt das gereinigte Harz in hohem Grade. 
Der in Alkohol und in Petroläther unlösliche Rückstand bestand nach 
- der mikroskopischen Untersuchung aus Detritus; er könnte als Brennstoff 
Verwendung finden. 

Mit wässeriger Ätzlauge verseift sich das Harz schwer und unvoll- 
ständig, seine Verwendung in der Papierfabrikation erscheint daher 
fraglich. Da die Kosten der Reinigung den Preis stark verteuern würden, 
so ist eine Verwendung ohne solche angezeigt. Beim Studium der dies- 
bezüglichen Eigenschaften des Harzes fiel die starke Bindung des an- 
geschmolzenen Harzes auf Glas auf. Führte man einen kurzen Hammer- 
schlag gegen das angeschmolzene Harz, so sprang es glatt mit glänzender 
Trennungsfliche vom Glase ab. Dieses Verhalten entspricht den An- 
forderungen, die man an die Harzfüllung der halbkugeligen Formen 
stellen muß, mit deren -Hilfe neuerdings große Schaufensterscheiben ein- 
gesetzt werden. 


58. Peruanische Harze. 
Von W. Lenz. 


Das Institut erhielt zwei Harzproben zur Untersuchung auf techni- 
schen und pharmazeutischen Wert, die seitens der Drogueria Por Mayor, 
Botica Inglese, J. Meyer, Lima (Peru) mit Schreiben vom 6. Oktober 1909 
dorthin gesandt worden sind, nämlich: 

I. sogenannte Carana, Hyowa oder Conconaharz von Icica Carana 
aus Mayobamba, Departement Amazonas (Peru); 

II. stammt aus Jan Kamen, Chanchamayo (Peru) und fließt aus dem 
Stamme eines unbekannten Gummibaumes, keine Conifere. Es kommt 
dort in großen Massen vor. 

Die Untersuchung ergab folgendes: 

I Weiche, mit dem Fingernagel leicht eindrückbare, in dünner 
Schicht durchscheinende, etwas klebrige, dunkle Masse von deutlichem 
Geruche wie Elemi. Sie war mit einem Palmblatte umhüllt. Die mikro- 
skopische Untersuchung .unter Alkohol zeigte Amyrinkristalle. Es liegt 
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also ein Harz der Elemigruppe vor. In dem jetzigen dunklen unreinen Zu- 
stande wird die Ware unverkäuflich sein. Reines Manillaelemi wird in 
der Lack- und in der Filzfabrikation gebraucht; 

II. ein etwa 50g wiegendes Stück von gleichmäßiger gelber Fär- 
bung und der typischen Erscheinung eines durch Ausfluß aus einer 
Baumwunde in konzentrischen Schichten mit unregelmäßiger Oberfläche 
gebildeten Harzklumpens. Das Harzstück ließ sich mit dem Fingernagel 
ritzen, es war leichter als Wasser. Seine Oberfläche war mattglänzend, 
der Bruch muschelig, glasglänzend. Durch Neutralisierung in der Kälte 
nach dem Verfahren von K. Dieterich wurde eine Säurezahl von 30°8 
festgestellt. Dieselbe Zahl wurde beim Versuche einer Verseifung in der 
Siedehitze erhalten. Bei 100°C verlor das Harz 0°1°/, Wasser. Es er- 
weichte bei etwa 100°, schmolz bei etwa 130°, verbrannte mit stark 
rußender Flamme unter Entwickelung stark saurer Dämpfe und hinterließ 
Spuren bräunlicher Asche. Seinem Verhalten nachsteht das Harz dem Dammar- 
harz nahe und würde wie dieses verwendet werden können. 


59. Kautschukproben. 
Von E. Bandke und W. Lenz. 


a) Dem Institut ging am 4. Januar 1909 eine Kautschukprobe zur 
Untersuchung zu. Nach dem Anschreiben entstammte sie einer neuen 
Fieusart, die Herr Dr. Schlechter in Neu-Guinea entdeckt hat. Das 
eingesandte Material bestand aus einem halben Balle im Gesamtgewicht 
von etwa 96 g. Der Ball zeigte außen dunkelbraune Farbe, die nach innen 
zu heller wurde und war von einzelnen weißen Streifen durchzogen. 

Das Aussehen wie die Elastizität des Musters sind als gute zu 
bezeichnen. 

Der Kautschuk wurde zur chemischen Untersuchung 3 Stunden bei 
50—60° C getrocknet und nach der Fendlerschen Methode (Arbeiten 
aus dem Pharmazeutischen Institut der Universität Berlin, Bd. V, 8. 303) 
untersucht. Das Ergebnis ist das folgende: 


In Toluol löslich . . . . 2. 2 mn nn 0.0.9729 
> p» mic 28, 
Reinkautschuk als Tetrabromkautschuk bestimmt . 77°72°/, 
Harz durch Extraktion in Azeton bestimmt. . . 8°9°/, 
Feuchtigkeit . . . . . . .. . . . . 9.65%, 


Der äußere Befund wie der hohe Gehalt an Reinkautschuk läßt 
das Material als ein recht gutes und beachtenswertes erscheinen. 
(Bandke.) 
b) Durch die Kaiserlich Biologische Anstalt für Land- und Forst- 
wirtschaft gingen dem Institute zwei Proben zu, die auf Veranlassung 
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der Sisal-Agaven-Gesellschaft in Düsseldorf auf ihren Kautschukgehalt 
untersucht werden sollten. 

Das Begleitschreiben der Gesellschaft sagt: 

„Caoutchoak (Lianen?) aus Deutsch-Ostafrika. Hierzu bemerken wir, 
daß zur Koagulierung des Saftes scheinbar reichlich Zitronensaft ver- 
wendet worden ist.“ 

Nachstehend das Ergebnis der Untersuchungen : 


Muster I. 

Mehrere, trockene, harte Stücke im Gesamtgewicht von ca. 320 g. 
Dieselben sind teils zusammengeknetet, teils aufgewickelt; außen dunkel- 
braun, auf der Schnittfläche nach dem Innern zu heller werdend. 

Eine tiber Schwefelsäure getrocknete Probe wurde mit Petroläther 
während 24 Stunden behandelt. Hierbei wurden die nachstehenden Zahlen 
gefunden: 


In Lösung gehen... .. . . 9480% 
Ungelöst bleiben . . . . Cope 16200, 
Aus der Petrolätherlösung durch: absoluten 

Alkohol gefällte Kautschuksubstanz . . 26.26°/, 
Harz. x os 4 © 2 a o A 2 & a Ge 


Der ausgefällte Reinkautschuk ist nach dem Trocknen bei 50—60° C 
gewogen. 

Da der ermittelte Gehalt an Kautschuk aber so niedrig ist, an- 
dererseits der Harzgehalt ein recht hoher, kann das Produkt nur zur 
Verarbeitung mit anderen Kautschuken in Betracht kommen, wenn sich 
nicht bei der Gewinnung und Zubereitung Verbesserungen auffinden lassen. 


Muster II. 

Harte, trockene Stücke, im Gewicht von ca. 150g außen gelbbraun, 
im Innern beinahe weiß. 

Das vorliegende Muster ist schon äußerlich nicht als Kautschuk 
anzusehen. 

In der Handwärme ist die Masse nur schwer knetbar, mit Wasser 
auf 60°C erwärmt, wird sie knetbar, plastisch und nur wenig debnbar. 
Die Lösung der über Schwefelsäure getrockneten Substanz in Petroläther 
ist stark trübe und gibt auf Zusatz von absolutem Alkohol einen flockigen 
Niederschlag, der nicht als Kautschuk anzusehen ist. Beim Trocknen 
der Ausfällung bildet sich ein brauner, schmieriger, am Filter zähe 
klebender Rückstand. 

Es wurden bei diesem Verfahren folgende Zahlen erhalten: 


In Lösung gehen LG a en « 92430), 
Ungelöst bleiben . . 757% 
Durch absoluten Alkohol fallbar . . 27.269/, 
Harz. . . sa w ee 10.18% 


Da die durch Alkohol aus der Petrolätherlösung ausgefällte Substanz 
wenig gut erschien, wurde eine zweite Lösung der Substanz in Toluol 
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vorgenommen, um den eventuellen Kautschukgehalt nochmals als Tetra- 
bromkautschuk festzustellen. 

Die Löslichkeit: der Probe in Toluol ist besser ais in Petroläther, 
doch zeigte auch diese Bestimmung annähernd den gleichen Wert von 
‘Reinkautschuk wie die erste. 

Da das durch Alkohol Ausgefällte nicht als Kautschuk bezeichnet 
werden kann, handelt es sich bei diesem Muster II wohl mehr um eine 
Guttaperchaprobe und ist das Produkt dahingehend zu verwerten. 

Zur Annahme, daß die Koagulierung mit Zitronensäure bewirkt 
ist, möchte ich bemerken, daß jetzt hier, namentlich beim Erwärmen, 
ein deutlicher Geruch nach Essigsäure wahrzunehmen ist; diese Säure 
könnte sich allerdings aber auch nachträglich gebildet haben. 

(Bandke.) 


c) Mit Schreiben vom 24. Mai 1909 empfing das Institut von dem 
Landwirtschaftlichen Institut in Amani (Deutsch-Ostafrika) vier Kautschuk- 
proben, deren Untersuchung die folgenden Ergebnisse gewinnen ließ: 


1. Kautschuk von Kickxia elastica. Saft aufgefangen, mit 
Karbolsäure gefällt, dann sofort mit Wasser gewaschen, getrocknet, zu- 
sammengewalzt. 

Das kleine Fell ist zäh, nicht klebrig, seine Farbe hellgelb; es ist 
geruchlos. Es enthält 0°7°/, Feuchtigkeit. In der Trockensubstanz wurden 
gefunden: 


1.8°/, in Petroläther Unlösliches, 
10.1°/, harzige Bestandteile, 
86.7°/, Reinkautschuk, der hell, zäh und nur wenig klebrig war. 


2. Kautschuk von Kickxia elastica. Saft aufgefangen und mit 
Karbolsäure gefällt, angewalzt, zum Trocknen aufgehängt, zusammen- 
gewalzt; war beim Zusammenwalzen noch nicht ganz trocken, daher die 
bunte Farbe. | 

Das Fell ist zäh, etwas klebrig, die Farbe gelbbräunlich; es haftet 
ihm ein schwacher unbestimmter Geruch an. Feuchtigkeit 0.6°/,. In der 
Trockensubstanz wurde gefunden: 


2.3%/, in Petroläther Unlösliches, 

4.0°/, harzige Bestandteile, 

90.9°/, Reinkautschuk, der die Farbe des Felles besitzt, zäh und 
klebrig ist. 


3. Kautschuk von Manihot dichotoma. Milchsaft vom Baume 
gefällt mit Essigsäure, 19. Mai 1909, gleich nach dem Abtropfen ge- 
waschen, getrocknet und zusammengerollt. 

Das Fell ist gelb bis gelbräunlich gefärbt, wenig klebrig, fast ge- 
ruchlos. Feuchtigkeit 0.5°/,. In der Trockensubstanz wurden gefunden: 


10.8°/, in Petroläther Unlösliches, 

4.4°/, harzige Stoffe, 

84.4°/, Reinkautschuk, hellgelb, schwer abscheidbar, wenig zäh, 
sehr klebrig. 
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4. Kautschuk von Kickxia elastica. Milch aufgefangen, durch 
Verdünnen mit Wasser gefällt, angewalzt, getrocknet und dann zusam- 
mengewalzt. Eine kleine Probe war grau, die Hauptprobe hellrötlich- 
bräunlich, wenig klebrig, fast geruchlos. Feuchtigkeit 0.5°/,. In der 
Trockensubstanz wurden gefunden: 

1.0°/, in Petroläther Unlösliches, 

10.0°/, harzige Stoffe, 

88.0°/, zäher, kaum klebriger Reinkautschuk von der Farbe des Felles. 

Nach Beschaffenheit des Reinkautschuks würde 4 als beste Ware 
anzusprechen sein, es folgen dann 1, 2, 3. Im Handel dürfte bei gleicher 
Qualität die hellere Sorte bevorzugt werden. (Lenz.) 


60. Milchsäfte. 
Von E. Bandke und W. Lenz. 


a) Dem Institute gingen am 30. Januar 1909 6 Fläschchen mit 
Milchsäften zur Untersuchung zu. 


Nr. 1. Bezeichnet: Utomvu wa Mpira. Landolphia Kirkii Th. D. 
Kaiserl. Gouvernement Deutsch-Ostafrika, Januar 1909. 


Bis auf eine geringe Menge Flüssigkeit war die Flasche von Kaut- 
schukmasse erfüllt; der Stopfen war herausgetrieben. Die Flüssigkeit 
reagierte stark sauer, es hatte sich also wahrscheinlich die zur Ge- 
rinnung des Milchsaftes erforderliche Säure durch saure Gärung auf 
dem Transporte freiwillig gebildet. Die nach Sprengen des Glases er- 
haltene Probe wog 73 g. 

Die bei der Untersuchung gefundenen Zahlen sind die folgenden: 


In Toluol unlösliche Bestandteile . . S 2.99%, 
Rein-Kautschuk = Tetrabrom-Kautschuk bestimmt) 78.149/, 
Harz . Be £2. %. LL18 
Feuchtigkeit Coe ee ee oe ee ee: cn BEATS, 


Nach der Beschaffenheit schon des Rohproduktes, wie auch nach 
der Elastizität und Dehnbarkeit des erhaltenen Rein-Kautschuks ist die 
Probe als wertvoll zu bezeichnen. Im Tropenpflanzer 1906, 8. 124, 
wird der von Landolphia Kirkii gewonnene Kautschuk entsprechend dem 
hiesigen Befunde als erstklassig bezeichnet. 


Nr. 2. Bezeichnet: Utomwu wa Mgombe. Landolphia florida Bth. 
Kaiserl. Gouvernement Deutsch-Ostafrika, Januar 1909. 


Auch diese Probe ging in geronnenem Zustande ein. In der ge- 
sprengten Flasche wurden 165 g einer festen, grauweißen, Gutta ähn- 
lichen Substanz, die intensiv nach Buttersäure roch, neben ca. 15 g 
saurer Flüssigkeit festgestellt. 
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Das Koagulum enthielt 25.23°/, Feuchtigkeit. Mit Wasser auf 
ca. 50° erhitzt, wird die Masse knetbar, klebt erst beim Erwärmen auf 
ca. 90°. Läßt man eine so behandelte Masse an der Luft ausgerollt 
liegen, so geht sie bald wieder in ein hartes, in Handwärme nicht er- 
weichendes Produkt über. 


Die chemische Untersuchung ergab folgende Zahlen: 


In Toluol unléslich . . . 12.240), 
Rein-Kautschuk (als Tetra-Brom-Kautschuk) 15.33), 
Harz (aus Azeton) . . Eu. D3320 
Feuchtigkeit . . . . . . . . . . 18.25 


Laut Angabe handelt es sich um Landolphia florida Bth. und ist 
das Ergebnis der äußeren Beschaffenheit der Probe, wie auch das Unter- 
suchungsergebnis nicht als günstig zu bezeichnen. H. Semler sagt in 
seinem Buche „Die tropische Agrikultur“ (2. Aufl., Bd. II, 8. 709): 

„Die Art ist in "Afrika weit verbreitet und liefert in einigen "Gegenden 
guten, in anderen schlechten Kautschuk.“ 

Durch Änderung der Zapfungsmethode und vor allem der Behand- 
lung des Milchsaftes ließen sich wohl bessere Resultate erzielen. 


Nr. 3. Bezeichnet: Utomwu wa Mmungo. Landolphia parvi- 
folia K. Sch. 


Kaiserl. Gouvernement Deutsch-Ostafrika, Januar 1909. 


In dem Glase befanden sich ca. 115 g eines hellen, rosa gefärbten 
Milchsaftes. Auf Zusatz von Essigsäure koagulierte der Saft zu einer 
außerordentlich stark klebenden, hellbraunen Masse. 

Die chemische Untersuchung hat folgendes ergeben: 


In Toluol unlösliche Bestandteile. . . . 0.78% 
Rein-Kautschuk . . ... . . . . 13.60%, 
Bazar. 7.20% 
Feuchtigkeit . . . 2 2.202.020... 10.20%. 


Angaben über Landolphia parvifolia finden sich in der Literatur nicht. 

Der hohe Harzgehalt der Probe, gegenüber der kleinen Zahl für 
Rein-Kautschuk, läßt diese, wie sie vorliegt, als nur wenig für die In- 
dustrie geeignet erscheinen. 


Nr. 4. Wtomwu wa Mtoro. Landolphia Petersiana Th. D. 
Kaiserl. Gouvernement Deutsch-Ostafrika, Januar 1909. 


Die Flasche war ausgelaufen. 


Nr. 5. Utomwu wa Mpumbe. 
Kaiserl. Gouvernement Deutsch-Ostafrika, Januar 1909. 


In dem Glase befinden sich ca. 190 g einer flüssigen Milch, die 
mit Essigsäure nicht koaguliert, auch nicht auf Zusatz von Kochsalz. 
Die Flüssigkeit reagiert sauer. 
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Die auf dem Wasserbade eingedickte Flüssigkeit wurde über 
Schwefelsäure getrocknet. Es wurden damit nachstehende Zahlen ge- 
funden: 

In Toluol waren 13.16°/, unlöslieh, Kautschuk fiel aus der Lösung 
nur in geringsten, kaum wägbaren Mengen aus. Harz 73.08°/,. 

Als Kautschuk lieferndes Material kommt die Probe nicht in 
Betracht. 


Nr. 6. Ohne Namen angekommen. 
Kaiserl. Gouvernement Deutsch-Ostafrika, Januar 1909. 


Die Flasche enthält ca. 95 g eines beinahe weißen Milchsaftes, der- 
selbe reagiert sauer und koaguliert nicht auf Zusatz der üblichen 
Reagenzien. 

Wie bei Nr. 5 wurde die Flüssigkeit eingedampft und bei der 
Untersuchung wurden nachstehende Zahlen gefunden: 


Unlöslich in Toluol . . . 2 2020202 27.440), 
Harz . . 20.67.14, 
Kautschuk fallt x nur in geringsten Mengen aus — 

Feuchtigkeit. . . . . . 7,82, 


In der vorliegenden Beschaffenheit hat der Milchsaft keinen oder 
nur geringen Wert ftir die Kautschukindustrie. (Bandke.) 


b) Am 2. April d. J. ging eine Probe eines eingedickten Milchsaftes 
des Mwasibaumes aus Deutsch-Ostafrika zur Untersuchung ein (J.-Nr. 667). 

Das Kaiserliche Gouvernement schreibt dazu: ,Der Baum kommt 
am unteren Abhange von West-Usambara sehr häufig vor. Der Saft, 
den die Forststation Schume (Nord) einschickte, gerinnt am schnellsten 
über dem Feuer unter Umrühren. Die Eingeborenen verwenden den 
Saft zum Dichten von Gefäßen.“ 

Nach den beigelieferten Herbarproben ist der Mwasibaum = Euphor- 
bia tirucalli. 

Das Ergebnis der Untersuchung ist das folgende: 

Die Probe besteht aus zwei je auf ein Holz aufgewickelten, spin- 
delförmigen Stücken im Gesamtgewichte von 240 g. Die Stücke bilden 
eine harte, spröde Masse, die mit dem Messer nur schwer zu schneiden 
ist. Außen hellbraun, nach dem Innern zu heller. 


Literaturangaben über Euphorbia tirucalli finden sich vielfach: Im 
Tropenpflanzer, in Hagers Handbuch, I, 1071, Semler, U, 746, K. Dieterich 
(Analyse der Harze, 231). 

Die mau Untersuchung ergibt folgende Zahlen: 


Feuchtigkeit bei 100°C . . . . 6.1683% 
Asche. . ee ee 00T, 
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In Wasser erwärmt wird die Masse bei 50° knetbar, bei 70° klebend, 
doch ist die Dehnbarkeit nur gering. Nach dem Erwärmen in Wasser 
auf ca. 70—75° — in Stangenform ausgerollt und an der Luft liegen 
gelassen — bleibt sie biegsam und erreicht erst nach 24 Stunden wieder 
die ursprüngliche Konsistenz. 

Weiter wurden 2g unter häufigem Umschütteln in Petroläther gelöst 
und dabei folgende Zahlen gefunden: 


In Petroläther sind löslich. . . . .2..2..2...92.29%, 
„ wlölich . . . 2.20. 7.11% 


n n 


Aus der Petrolätherlösung durch Alkohol fällbare 


Kautschuksubstanz . . . 2 2.20.20.00..11.04% 
Hanze. &.8 2: 2 Ge ws & w ze 5 Bl, 


Der ausgefällte Reinkautschuk ist seiner Menge nach gering und 
als solcher nicht in Betracht zu ziehen. 

Das aus der Petrolätherlösung wie auch aus den anderen für Harze 
in Betrachtkommenden Lösungsmitteln isolierte Harzgibt deutliche Euphorbon- 
reaktion (Hagers Handbuch, I, 1070) und ist (K. Dieterich, Analyse der 
Harze, 231) fast vollständig in Chloroform löslich. 

Der hiesige Befund deckt sich mit der Angabe von Semler (II, 746), 
daß der Milchsaft in erster Linie als Ersatz für Mastix zu beachten ist. 

(Bandke.) 


c) Dem Institute gingen ferner 4 Proben von eingedickten Milch- 
säften zur Untersuchung und Bewertung zu. 

Laut Begleitschreiben entstammen dieselben vom Meru von einem 
dort „mrascha“ genannten Baume, dessen wissenschaftlicher Name noch 
nicht festgestellt werden konnte. 

Das Anschreiben sagt weiter: 

Probe I wurde als Kugel eingesandt und hier nur halbiert. 

„ I stammt aus ähnlicher Kugel, die hier erst gewaschen und 
etwas getrocknet wurde. 

Probe III wurde aus Milchsaft, der aber vollkommen geronnen 
ankam, gewonnen. 

Probe IV kam hier in Papier gewickelt und sehr stinkend an, 
wurde etwas gewaschen. 

Die hier vorgenommene Untersuchung der vier Proben hat das 
Folgende ergeben: 


Probe I. 


Mehrere, außen dunkelbraune, im Innern beinahe weiße Stücke, im 
Gesamtgewichte von 18 g. 

Beim Kneten in der Hand tritt eine gewisse Dehnbarkeit ein, aber 
bald auch ein intensives Kleben der Masse. In Wasser erwärmt, wird 
die Probe plastisch und ist, solange feucht, nicht klebend. 
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Die chemische Untersuchung zeigt folgende Zahlen nach dem Trocknen 
über Schwefelsäure: 


In Toluol lösliche Anteile . . . ..85.85%), 
x »  unldslich . . 2. . . . 14.15°/, 
Hares a Sy Ee SO ee BOO, 
Rein-Kautschuk (als Tetra-Brom-Kaut- 
schuk bestimmt) . . . . . . 19.98%, 
Probe II. 


Ein Stück im Gewicht von ca. 17 g. Außen schwarz, im Innern 
dunkelbraun. Die Probe ist in der Hand knetbar, haftet aber bald an 
und zieht dann harzartig Fäden. 

Beim Erwärmen mit Wasser treten dieselben Erscheinungen wie 
bei I auf. 

Bei der weiteren Untersuchung ergaben sich folgende Zahlen: 


In Toluol lösliche Anteile . . . . 84.15% 

i . unlésliches . . . . . 15.85%/, 

Harz. = VY 2 2 we eS = 5 46408, 

Rein-Kautschuk . . .. . . . 14.91%% 
Probe III. 


Ein Ballen im Gewicht von ca. 25 g. 

In den äußeren Eigenschaften entspricht diese Probe vollständig 
den vorhergehenden. 

Die Untersuchung ergibt: 


In Toluol lösliche Anteile . . . . 87.55%, 

» »  unlösliches . . . . . 12.45°/) 

Harz. . . 2. 2 202020202 « 50.149, 

Rein-Kautschuk . . . ........19.38%, 
Probe IV 


bildet eine zähe, klebende und stinkende Masse, in Bleifolie eingewickelt, 
im Gewicht von 175 g. 

Eine auch mit dieser Probe vorgenommene Untersuchung ergab 
folgendes: 


Feuchtigkeit . . . . . . . . 40.579/, 
In Toluol unléslich . . . .....2.971% 
Harz os a e a oa a d a er BBO), 
Rein-Kautschuk . . . . . . . 12.28 


In allen vier Proben ist der Gehalt an Rein-Kautschuk nur gering, 
gegentiber dem durchweg hohen Harzgehalte. Es ist anzunehmen, daf 
durch eine bessere Aufarbeitung der Rohprodukte bessere Resultate zu 
erzielen sind. 
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Das Aussehen der vorliegenden Proben wie das Ergebnis der 
chemischen Untersuchung lassen auf einen Vergleich mit Pontianak 
(Gutta-Jelutong, Sumatra, Borneo) kommen. Es wird diese Handelsware 
als Zusatz zu geringwertigeren Kautschukartikeln verwendet (cf. Gummi- 
Zeitung, Jahrg. XIX, 71 und Jahrg. XXI, 571 und 613). Da die dort 
angeführten Zahlen für die Einfuhr von Pontianak nicht unbeträchtliche 
sind, so würden, wenn sich eine Verwendbarkeit in dieser Hinsicht be- 
stätigt, die vorliegenden Proben einen immerhin beachtenswerten Markt- 
wert haben. (Bandke). 


d) Dem Institute gingen am 10. April 1909 zwei Muster ein- 
gedickter Milchsäfte aus Orocué in Columbien zur Untersuchung und 
Begutachtung zu. 

Laut Anschreiben fragt der dortige deutsche Konsul an, ob für 
dieselben eine Verwendungsmöglichkeit besteht, ob insbesondere die 
kleinere, dunkler gefärbte Probe Balata ist oder als Ersatz für Balata 
dienen kann. 

Muster I, das größere, hellere, ist bezeichnet: eingedickter Milch- 
saft des Pendarebaumes aus Orocué in Columbien; der Milchsaft wird 
gekocht, worauf sich eine breiige, an der Luft erhärtende Masse ab- 
scheidet. Die chemische Untersuchung dieses Musters hat folgendes 
ergeben: 

Die Probe bildet mehrere hellgraue Stücke, die mit dem Nagel 
einzudrücken sind, im Gesamtgewichte von ca. 155 g. 

Die gefundenen Zahlen sind die folgenden: 


Feuchtigkeit . . . 2 2 2 . . eee) 1.9429), 
Asche . . ae k a e « 0.075 
In Petroläther lösliche Anteile. - . . . . . . 97.10 o/o 
Unlösliche . . ey. 2 90° 0 
Aus der Petrolätherlösung f fallbare Kautschuksubstanz 9.99 9%, 
Harz. . . ee ee 80,100 


Muster II (das kleinere, dunklere) ist bezeichnet: Saft eines un- 
bekannten Baumes aus Orocué in Columbien. Der Saft dickt, mit Wasser 
gemischt, von selbst ein. Liegt Balata vor? 

Das Muster II bildet ein außen dunkelbraunes, nach dem Innern 
zu etwas helleres Stück im Gewichte von ca. 40 g. In seiner Konsistenz 
entspricht es dem Muster I. 

In Wasser erwärmt wird die Probe bei 55—60° C knetbar, bei 
75° © eine schmierige, stark klebende Masse, die beim Erkalten an der 
Luft wieder erhärtet. 

Die chemische Untersuchung ergibt folgende Zahlen: 


Feuchtigkeit. . . . . 22 nn nn nn. 8.720, 
Asche. . 2 2 . . nn nn. nr. LOL 
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In Petroläther löslich . . . . ©. 2 2. 2 a 95.990 
„ n unldslich . on 4.419/, 
Aus der Petrolätherlösung fällbare Kautschuksubstanz 6.98°/, 
Harz . oa, a ne eS 85.81%/, 


Die bei beiden Proben ermittelten Werte sind nicht günstige zu 
nennen; der Gehalt der vorliegenden Milchsäfte an Kautschuksubstanz 
(Gutta) ist gegenüber neueren Untersuchungen von Balata (ef. Bulletin 
of the Imperial Institute, Vol. VII, Nr. 1, 1909) nur gering und dürfte 
das angefragte Muster II nicht als Ersatz dafür in Frage kommen, wenig- 
stens nicht in der vorliegenden Form. (Bandke.) 


e) Mit Schreiben der botanischen Zentralstelle für die Kolonien 


vom 7. Juni d. J. erhielt das Institut eine Flasche mit „Bokukamilch, 
Nr. 5, J.-Nr. ale zu Herbar Nr. 548, Prof. Biisgen, Alstonia con- 
gensis, Engl.“. Der Inhalt hatte sich in 8.5g einer stark sauren, weiß- 
lichen, wässerigen Flüssigkeit und 311g einer bröckligen, festen, weißen 
Masse geschieden. Diese erweichte in heißem Wasser nur schwer und 
unvollkommen. Immerhin ließen sich durch angestrengtes Kneten 117.6 g 
einer schmutzigweißen, nicht klebrigen, mit dem Fingernagel eindrück- 
baren Masse gewinnen, die bei 100° 81.2°/, Trockensubstanz hinterließ. 
Die chemische Untersuchung des über Schwefelsäure im luft- 
verdünnten Raume getrockneten ausgekneteten Produktes ergab: 


In Petroläther Unlösliches . . . . . . = 1.3%, 

Reinkautschok . . . . . 202020.20..13.5%, 

Harzige Bestandteile . . . . . . . . 58.5%, 
(Lenz.) 


61. Samen von Canavalia ensiformis. 
Von W. Lenz. 


Der Botanischen Zentralstelle wurde auf die Anfrage vom 18. Mai 1909, 
betreffend Giftigkeit der Bohnen von Canavalia ensiformis, mitgeteilt, daß 
die von E. Bandke im Institut ausgeführte chemische Untersuchung der 
Bohnen keinen Giftstoff hat erkennen lassen. 

Da die hierher gelangten Samen weiß waren und keine Beimischung 
grauer Samen zeigten, dürfte ein Gehalt an Samen der Canavalia virosa 
nicht in Frage kommen, denn diese werden als hellgrau beschrieben. 
Dagegen sagt Kosteletzky’s Allgemeine medizinisch-pharmazeutische 
Flora, Bd. 4, S. 1302, von den Früchten der Canavalia ensiformis, daß 
sie in jungem Zustande gegessen werden mit dem Zusatze, „die reifen 
Samen sollen schädlich sein“. Wie persönliche Erkundigungen in London 
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im India-Museum und anderweit bei Gelegenheit des VII. Internationalen 
Kongresses für angewandte Chemie ergeben haben, sollen die Samen nur 
dann giftig wirken, wenn sie nicht genügend gekocht sind. Es heißt, 
daß die Samen bisweilen Nitrile entbalten, die mit Wasser Blausäure 
abspalten. Kocht man anhaltend derart, daß die Dämpfe entweichen 
können (also nicht bei 2 Atmosphären Druck im geschlossenen 
Kessel), so nehmen die Dämpfe alle Blausäure mit, der gekochte Rück- 
stand ist daher entgiftet. Ein anderes Mittel zur Entgiftung besteht darin, 
die Bohnen einzuweichen und das Weichwasser, das den Bohnen nach 
Literaturangaben etwa 2°/, Trockenstoff entziehen soll, fortzugießen. 
Damit wird angeblich die giftige Substanz entfernt, doch sind die ein- 
geweichten Bohnen leicht zum Faulen und Verschimmeln, kurz zum Ver- 
derben geneigt, wobei die Entstehung neuer toxischer Stoffe zu er- 
warten ist und beobachtet worden sein soll. 


IV. Apparate. 


62. Ein Universal-Extraktionsapparat.!) 
Von W. Lenz. 


Die Zahl der von den verschiedensten Seiten angegebenen Extrak- 
tionsapparate für analytische Zwecke ist eine sehr große?) und ihre Wirk- 
samkeit ist, wie ich bereits 1884 in meinem „Beitrag zur chemischen 
Untersuchung von Pfefferpulver“ nachwies, selbst für die verbreitetsten 
Formen sehr verschieden. Im allgemeinen kann man wohl sagen, daß 
die einfachsten Formen am beliebtesten sind; es sind dies der Soxhletsche 
Heberextraktionsapparat?) und der Tollenssche Extraktionsapparat $). 
Ich habe (s. oben) die Überlegenheit des letzteren in bezug auf die 
Leistung, hauptsächlich also rasche und vollständige Extraktion, dargetan. 
Er besitzt aber auch noch den Vorzug großer Übersichtlichkeit, ist leicht 
zu reinigen und man ist sicher, klar filtrierte Auszüge zu erhalten; dabei 
ist er wenig zerbrechlich und für billigen Preis erhältlich. Ein Nachteil 
dieses Apparates ist die Weite seines Dampfmantels, der die Verbindung 
mit dem Kühler beeinträchtigt. Schliffe von dem Umfange sind gewöhnlich 
nicht dicht, Korke von entsprechender Güte sind kostspielig und müssen 
erst vollständig von allem Löslichen befreit werden, bevor sie Verwendung 
finden dürfen. Ich habe nun diesem Übelstande durch einen hängenden 
Kühler abgeholfen, der einer besonderen Dichtung nicht bedarf. Bei- 
stehende Abbildung zeigt den gläsernen Extraktionsmantel M, der durch 
Kork oder Schliff mit einem passenden Extraktionskölbehen verbunden 
wird, und den lose aufgesetzten Kühler X. Letzterer sowie der oberste 
Teil des Mantels sind im Längsschnitte angedeutet. Der Kühler besteht 
aus verzinntem Kupfer- oder Eisenblech; er schließt den Mantel oben 
locker ab. Die zum Kühler gelangenden Dämpfe des Extraktionsmittels, 
z. B. Äther, werden bereits von dem unteren spitzen Kegel soweit ver- 
dichtet, daß bei richtiger Heizung etwa 1 cm oberhalb der Kühlerspitze 
am Extraktionsmantel bei durchfallendem Lichte ein zarter Wulst der 


') Apotheker-Zeitung, 1909, Nr. 41. 

7) Einen Überblick über die hauptsächlichsten Arten gibt die Realenzy- 
klopädie der gesamten Pharmazie, 2. Aufl., Bd.V, S. 128. 

®) Ztschr. f. analyt. Chemie, 19, 365. 

1) Ztsehr. f. analyt. Chemie, 17, 320. 
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sich verdichtenden Flüssigkeit ständig während der Arbeit wahrnehmbar 
ist. Steigt der Wulst höher, so mäßigt man die Wärmezufuhr. Mit 15° 
warmem Kühlwasser in mäßigem Strome kann man leicht soviel Äther 
verdichten, daß 100—120 Tropfen in der Minute von der Spitze des 
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Universal-Extraktionsapparat. 1/, nat. Größe. 


Kühlers abfallen. Bei den in der vorstehenden Arbeit über die Bestimmung 
von Chinin in Pillen beschriebenen Versuchen habe ich abwechselnd einen 
gläsernen Kugelkühler mit Korkverbindung und den Metallkühler benützt. 
Die Menge des nach fünfstündiger Extraktionsdauer zurückgewonnenen 
Äthers betrug bei ersterem 50—60, bei letzterem 60—70°/, der ange- 
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wendeten Menge. Der Metallkühler leistete also bessere Dienste als der 
immerhin in mancher Beziehung unzuverlässige Korkglaskühler , selbst 
wenn der Kork mit Stanniol überzogen war. Von der Spitze des Metall- 
kühlers tropft das verdichtete Extraktionsmittel auf die auszuziehende 
Substanz. Diese befindet sich in einem je nach dem Zwecke verschieden 
gestalteten Extraktionsröhrchen (E,, E, E). Feste Stoffe zieht man im 
Extraktionsröhrchen Æ, aus, das unten mit einem lockeren Pfropfen von 
Glaswolle (nötigenfalls darüber eine dünne Asbestdecke) beschickt wird. 
Das betreffende Pulver wird in dem Röhrchen durch leichtes Aufstauchen 
gleichmäßig verteilt und dann mit einem Scheibchen Filtrierpapier, Glas- 
wolle oder dergleichen bedeckt, damit keine Teilchen fortgespült werden 
und die fallenden Tropfen nicht Gänge aushöhlen, durch die die Flüssig- 
keit dringen würde, ohne mit dem gesamten Materiale in Berührung zu 
kommen. Beim Ausziehen fester Stoffe fügt man unten in den Mantel 
stets ein kleines Faltenfilter, durch das die aus dem Extraktionsgefäße 
abtropfende Flüssigkeit laufen muß, um in den Extraktionskolben zu- 
rückzugelangen. Man ist dann sicher, in diesem eine klar filtrierte Lösung 
aufzufangen , die niemals mit abgeschlämmten Teilen des ausgezogenen 
Stoffes verunreinigt ist. 

Zum Auswaschen wässeriger Lösungen mit Flüssigkeiten, die leichter 
sind, z. B. Äther, dient das Extraktionsgefäß für leichtere Flüssigkeiten 
E,. Es ist unten geschlossen; in ihm steht das an seinem unteren Rande 
ausgezackte Trichterrohr, das die vom Kühler abtropfende Flüssigkeit 
aufnimmt und bei genügendem Überdrucke in der wässerigen Lösung 
tröpfchenweise in die Höhe steigen läßt. Die zarten Kreise der Zeichnung 
von EZ, und im oberen Teile des Trichterrohres deuten den Flüssigkeits- 
stand von 25 cem wässeriger Lösung und der dieser das Gleichgewicht 
haltenden Äthersäule an; der weiterhin zugeführte Äther perlt durch die 
Lösung und der Überschuß fließt oben über den Rand des Extraktions- 
gefäßes nach dem Extraktionskolben ab. 

Handelt es sich um Flüssigkeiten, die schwerer sind als Wasser, 
so beschickt man das Extraktionsgefäß Z, zunächst mit 5—10 ccm des 
betreffenden Extraktionsmittels, z. B. Chloroform, bringt dann die auszu- 
ziehende Flüssigkeit hinein und setzt den ganzen Extraktionsapparat zu- 
sammen. Die Mündung von Z, bedeckt man, um die vom Kühler ab- 
fallenden Tropfen fein zu verteilen, mit einem als Kugelsegment geformten 
runden Abschnitt aus Nickeldrahtnetz (Rundung nach unten) und leitet 
nun die Extraktion ein. Die abfallenden fein verteilten Tropfen sammeln 
sich am Boden des Extraktionsgefäßes, vereinigen sich mit der vorher 
hineingegebenen Sperrflüssigkeit und die Lösung der aus der wässerigen 
Flüssigkeit mitgenommenen Stoffe tropft aus der Mündung des engeren 
seitlichen, in die Höhe gebogenen Ansatzrohres nach dem Extraktions- 
kölbchen zurück. 

Bei dem Auswaschen von Flüssigkeiten, sei es in Æ, oder in Æ, 
erübrigt sich die Anbringung eines Faltenfilters auf dem Grunde von M. 
Die von mir bewährt gefundenen Abmessungen sind in den Abbildungen 
angegeben; sie können natürlich auch anders gewählt werden. Zur Be- 
festigung der Extraktionsgefäße dient ein kreisförmig gebogenes federndes 
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Neusilberblech , das sich mit drei symmetrisch nach auswärts gebogenen 
Doppelfedern fest an den Mantel anlegt, so daß die Extraktionsgefäße 
senkrecht in der Mitte des Mantels gehalten werden. Ein 6 mm breiter 
Schlitz ermöglicht es, den Kreis je nach den Abmessungen des Gefäßes 
etwas weiter oder enger zu gestalten, sowie das seitliche Rohr von EZ, 
aufzunehmen; auch die neusilbernen Doppelfedern können etwas gebogen 
werden. In ganz ähnlicher Weise, aber mit einfachen Federn, wird das 
Trichterrohr in E, senkrecht erhalten. Zum Herausheben der Einsätze 
benütze ich einen 3 mm starken Draht von Reinnickel, dessen eines Ende 
mit kurzem, flachem Haken zum Erfassen des Halters für Æ versehen ist 
und mit dessen anderem Ende der Trichter von Z, erfaßt und empor- 
gehoben werden kann. Diese Metallgeräte sind so einfach, daß ihre Ab- 
bildung unterbleiben durfte. Den von mir benützten Apparat hat die 
Firma Altmann, Berlin, gefertigt. 


V. Vorträge. 


63. Über Energiequellen für chemische Vorgänge. 


Experimental-Vortrag, gehalten am Donnerstag, dem 9. Sep- 
tember 1909, im Hofmann-Haus in Berlin, gelegentlich der 
38. Hauptversammlung des Deutschen Apotheker-Vereins. 


Von H. Thoms. 


Fürst Bismarck hat einmal von „Imponderabilien* in der Politik 
gesprochen. Er hat zweifellos damit sagen wollen, daß in rebus politieis 
zuweilen unvorhergesehene und unberechenbare Ereignisse eintreten und 
eine ausschlaggebende Bedeutung gewinnen können. Der große Gleichnis- 
künstler Bismarck hat den Ausdruck „Imponderabilien“ dem Wortschatze 
einer Zeit entlehnt, in welcher die Naturwissenschaftler sich dem macht- 
vollen und erdrückenden Einflusse der chemischen Großtat eines Lavoisier 
und den von ihm gezogenen Folgerungen seiner Arbeit völlig unter- 
worfen hatten. 

Lavoisiers Verdienste um den wissenschaftlichen Ausbau der 
Chemie sind bekannt und bis auf den heutigen Tag ungeschmälert ge- 
blieben. Er war es, der die Bedeutung des Sauerstoffes bei Verbrennungs- 
vorgängen richtig erkannte und der Phlogistontheorie Stahls damit den 
Boden entzog. 

An Stelle philosophischer Hirngespinste über chemisches Geschehen 
ließ Lavoisier die Ergebnisse des Experimentes entscheiden, und räumte 
der Wage und dem pondus, dem Gewicht, als untrüglichsten Hilfsmitteln 
exakter chemischer Arbeit, die ihnen gebührende Stelle ein. 

Man begann die bisher ausschließlich befolgte qualitative Behandlungs- 
weise chemischer Dinge durch eine quantitative zu ergänzen, und erst 
auf diesem Wege gelangte man zu vollgültigen Beweisen für das Gesetz 
von der Beständigkeit der Materie. 

Die in die Chemie seit jener Zeit Eingang gefundenen quantitativen 
Methoden führten erst eine Unterscheidung zwischen Elementarstoffen, den 
Elementen und ihren Verbindungen herbei. Als Elemente bezeichnete 
man diejenigen Stoffe, deren Gewicht bei allen mit ihnen be- 
wirkten chemischen Veränderungen entweder das gleiche 
bleibt oder eine Zunahme erfährt. 

Dieser Begriffsbestimmung gegenüber blieb aber eine Schwierigkeit 
bestehen, nämlich die als Stoffe angesprochenen und für chemisches Ge- 
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schehen wirksamen Äußerungen der Wärme und des Lichtes richtig zu 
deuten. 

Lavoisier vermochte sich von einem Überbleibsel alter Anschau- 
ungen nicht loszusagen und führt in seiner Tabelle der chemischen Ele- 
mente neben „wägbaren“ auch „unwägbare“ Elemente, also Imponde- 
rabilien, auf. Als solche bezeichnete er den Wärmestoff und den Licht- 
stoff. Erst mehrere Dezennien später lernte man Wärme und Licht, wie 
Elektrizität und Magnetismus als Bewegungserscheinungen der Moleküle 
deuten. Diese Auffassung knüpfte an des Heilbronner Arztes Robert 
Mayer Entdeckung des Gesetzes der Äquivalenz von Wärme und Arbeit 
an (1842). Nach ihm kann Arbeit in Wärme und Wärme in Arbeit um- 
gewandelt werden, eine Auffassung, der einige Jahre später (1847) und 
unabhängig von Mayer, auch Helmholtz, wenn auch in etwas anderer 
Form Ausdruck gab. 

Wärme und Arbeit sind hiernach nichts anderes als verschiedene 
Erscheinungsformen einer und derselben Ursache. Mayer nannte sie 
„Kraft“, wir bezeichnen sie beute mit dem Namen „Energie“. 

„Die Energie ist kein wägbarer Grundstoff, aber ein meßbarer Grund- 
wert.“ Sie ist unerschaffbar und unzerstörbar. 

Die Auffindung der Energiegesetze hat die Deutung vieler physi- 
kalischen Vorgänge ermöglicht, aber auch außerordentlich befruchtend 
auf die Entwickelung der theoretischen Chemie eingewirkt. Zu chemisehen 
Vorgängen sind die Energiegesetze in den fünfziger Jahren des vorigen 
Jahrhunderts besonders durch Julius Thomsen in Kopenhagen in Be- 
ziehung gebracht worden. Sie haben den Boden geebnet für die funda- 
mentalen Arbeiten Guldbergs und Waages, welche die von Berthollet 
für die Verwandtschaftslehre ausgesprochenen Gedanken sich zu eigen 
machten und zu einem einfachen Gesetz ausbauten. Das Massenwir- 
kungsgesetz und das Grundgesetz des chemischen Gleich- 
gewichts, ihre Formulierung durch die beiden Norweger Guldberg 
und Waage wird als wichtigster Fortschritt unserer Kenntnisse über 
chemisches Geschehen angesehen. Sie erst hat uns eine befriedigende 
Erklärung für die chemische Affinität gegeben. 

Und weiterhin legte die Lehre von dem chemisehen Gleichgewicht 
den Grund zu neuen Arbeiten über die Bedingungen des Gleichgewichts- 
zustandes. Die hier aufgefundenen gesetzmäßigen Beziehungen wurden 
durch einen von dem Amerikaner Willard Gibbs aufgestellten Satz, 
der Phasenregel, klargelegt. 

Nur wenige Jahrzehnte haben hingereicht, um die ehemische Ener — 
getik einer glanzvollen Entwickelung entgegenzuführen. Sie fand eine 
Krönung durch die Arbeiten van’t Hoffs und Arrhenius, des geist- 
vollen Begründers der Theorie der elektrolytischen Dissoziation bezw. 
der lonentheorie. 

Alle diese wissenschaftliehen Errungensehaften der modernen Chemie 
in einem einstündigen Vortrage hier klarzulegen, wäre ein aussichtsloses 
Beginnen, geradezu eine Unmöglichkeit aber, sie experimentell hier vor- 
führen und beweisen zu wollen. Und dennoch möchte ich über Energie, über 
ehemisehe Energie zu Ihnen sprechen. Wenn auch der experimentellen 
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Behandlung dieses Gegenstandes Schranken gezogen sind, so wird es doch 
möglich sein, einige Energieäußerungen bei chemischen Vorgängen all- 
gemeiner Art durch Versuche vorzuführen. Die hervorragende Entwicke- 
lung der Technik, welche sehr hohe wie sehr niedrige Temperaturen, die 
konzentrierte Form der ultravioletten Lichtstrahlen, Elektrizität mit hohen 
und niedrigen Spannungen usw. nach Belieben zur Verfügung stellt, ge- 
stattet auch vor einem größeren Kreise von Hörern, Energiequellen für 
chemische Vorgänge experimentell in ihrer Wirkung zu demonstrieren. 

Und so beabsichtige ich denn, einiges aus diesen Gebieten vorzu- 
tragen und mit Experimenten zu belegen. 

Zu den merkwürdigsten Energieäußerungen hat man von jeher die- 
jenigen gezählt, welche geeignet sind, Körper durch ihre bloße Gegen- 
wart, durch Kontakt, zu chemischen Wirkungen zu veranlassen. Berzelius 
hat für diese Erscheinungen das Wort katalytische Kraft geprägt. 

Man führt als ersten Beobachter einer katalytischen Wirkung den 
Apotheker Kirchhoff in St. Petersburg an, welcher im Anfange des 
19. Jahrhunderts fand, daß Stärke durch Kochen mit verdünnten Säuren 
zuerst in Gummi (Dextrin), dann in Zucker übergeführt wird, ohne daß 
die hierbei angewandte Säure irgendwelche Veränderung erleidet. 

Ein Jahrzehnt später entdeckte der französische Chemiker Thénard 
durch Zerlegung von Baryumsuperoxyd mit Schwefelsäure das Wasser- 
stoffsuperoxyd, eine Verbindung, die in wässeriger Lösung sich ziemlich be- 
ständig erweist, aber unter stürmischem Aufbrausen Sauerstoff abgiebt, wenn 
man der Lösung gewisse Stoffe beiftigt, welche selbst nicht sauerstoff- 
bedürftig sind und auch keine Veränderung erfahren. 

Zu solchen Stoffen gehört der Platinmohr und der Braunstein. 

Gebe ich zu einer 3°/,igen Lösung von Wasserstoffsuperoxyd etwas 
Platinmohr, so findet ein lebhaftes Aufbrausen statt. Das sich entwickelnde 
Gas ist Sauerstoff, welcher durch Entflammen eines glimmenden Holz- 
spans nachgewiesen werden kann. (Versuch 1.) 

Bei Verwendung einer 30°/,igen Wasserstoffsuperoxydlösung entsteht 
durch Platinmohr eine so hohe Reaktionswärme, daß das Wasser zum 
Teil in Dampf verwandelt wird. (Versuch 2.) 

Ähnlich wie Platinmohr wirkt auch Braunstein auf das Wasserstoff- 
superoxyd ein. Auch hierbei entwickelt sich in reichlicher Menge Sauer- 
stoff. (Versuch 3.) 

Auf katalytische Wirkungen ist ferner die beschleunigte Entwicke- 
lung von Wasserstoff durch die Einwirkung verdünnter Schwefelsäure auf 
Zink zurückzuführen, wenn der Schwefelsäure nur wenige Tropfen einer 
Platinchlorid- oder Cuprisulfatlösung beigefügt werden. Läßt man reine 
verdünnte Schwefelsäure auf reines Zink einwirken, so findet nur eine 
träge Wasserstoffentwickelung statt; sie wird aber sogleich lebhaft, 
wenn man nur wenige Tropfen Cuprisulfatlösung hinzufügt. (Versuch 4.) 

Eine katalytische Wirkung besteht auch in der Abgabe von Sauer- 
stoff aus Chlorkalk durch fremde Metalle. Das Caleiumhypochlorit Ca(OCl), 
des Chlorkalks läßt sich hierzu veranlassen, wenn man es z. B. mit kleinen 
Mengen eines Mangan- oder Kobaltsalzes unter schwacher Temperatur- 
erhöhung zusammenbringt. Eine frisch bereitete Cblorkalklösung mit 
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einem Tropfen Kobaltnitratlösung schwach erwärmt, entwickelt reichliche 
Mengen Sauerstoff. (Versuch 5.) 


Es ist vielleicht nicht allgemein bekannt, daß das Zurückgehen des 
Chlorkalks an wirksamem Chlor bei längerer Aufbewahrung auf katalyti- 
sche Vorgänge zurückzuführen ist, indem der zur Cblorkalkgewinnung 
benutzte unreine, meist manganhaltige Kalk ein Produkt liefert, das durch 
die Anwesenheit des begleitenden fremden Metalls langsam unter Sauer- 
stoffabgabe und Bildung von Calciumchlorid zerfällt. 


Eine sehr eigenartige katalytische Wirkung hat Döbereiner in 
Jena entdeckt. Er fand, daß, wenn man Platinschwamm ausströmendem 
Wasserstoffgas aussetzt, das Platin ins Glühen gerät und der Wasser- 
stoff dann zum Entzünden gebracht werden kann. (Versuch 6.) Die 
Döbereinerschen Zündmaschinen, deren man jetzt, um der umwillkom- 
menen und unpopulären Besteuerung der Zündhölzer zu entgehen, sich 
liebevoll erinnert hat, benutzen katalytische Vorgänge zur Erzeugung 
einer Flamme. 


Aber nicht nur Wasserstoff, sondern auch andere brennbare Gase 
lassen sich mit Platinschwamm entzünden. Die hierzu in Gebrauch be- 
findlichen Selbstzünder sind Ihnen ja Allen bekannt. 


In der Neuzeit ist Platinschwamm als Katalysator bei der Erzeugung 
von Schwefelsäure nach dem sogenannten Kontaktverfahren von größter 
technischer und wirtschaftlicher Bedeutung geworden. Läßt man Schwefel- 
dioxyd und Sauerstoff über nicht über 430° erhitztem, fein verteiltem 
Platin zusammentreten, so sind die Bedingungen zur Bildung von Schwefel- 
trioxyd (Schwefelsäureanhydrid) gegeben. 


Mische ich gleiche Volumina reinen Schwefeldioxyds und Sauerstoff 
und schüttele das Gemisch mit Barymchloridlösung, so zeigt sich keine 
Trübung durch etwaige Bildung von Schwefelsäure und dadurch hervor- 
gerufener Fällung von Baryumsulfat. Leite ich aber das Gemisch von 
Schwefeldioxyd und Sauerstoff über mit Platin überzogenen und auf zirka 
430° erhitzten Asbest, so wird sich durch Trübung der vorgelegten 
Baryumsalzlösung die Bildung von Schwefelsäure bzw. Baryumsulfat zu 
erkennen geben. (Versuch 7.) Auch hier haben wir es mit einer kata- 
lytischen Reaktion zu tun. 

Vor noch nicht langer Zeit kam man in den Verdacht, wenn man 
von Katalyse bei chemischen Vorgängen sprach, der Unwissenschaftlichkeit 
geziehen zu werden. Das ist anders geworden. Die moderne Chemie hat 
das Wort „Katalyse“ wieder zu Ehren gebracht und versucht ihm eine 
wissenschaftliche Deutung zu geben. Es handelt sich bei der Katalyse um ein 
Problem der chemischen Kinetik, daß heißt um die Beeinflussung der Ge- 
schwindigkeit chemischer Vorgänge. Nur solche Vorgänge, die auch an 
und für sich möglich sind und sich vollziehen können, wenn auch im 
Verlaufe längerer Zeiten, können katalytisch beeinflußt werden. Ostwalds 
Definition der Katalyse erscheint hiernach durchaus annehmbar: 

„Katalysator ist ein Stoff, welcher die Geschwindigkeit einer chemi- 
schen Reaktion ändert, ohne seinerseits in den Endprodukten dieser Re- 
aktion zu erscheinen.“ 
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Als Erklärungsgrund für die Beschleunigung chemischer Reaktionen 
durch Katalysatoren hat man Zwischenreaktionen angenommen. Glasartige 
arsenige Säure geht nur sehr langsam in porzellanartige, kristallinische 
Form über. Bei Gegenwart von nur wenig Wasser erfolgt dieser Über- 
gang erheblich schneller. Man erklärt diese Beobachtung damit, daß sich 
die glasartige arsenige Säure, ebenso wie andere unbeständige Formen 
sich reichlicher lösen als die beständigen. Eine solche Lösung in der 
kleinen Menge Wasser trete ein, und daraus scheide sich dann die Säure 
in kristallinischer Form ab. Hierdurch wurde die Lösung ungesättigt in 
bezug auf die glasartige Form, es müssen daher von dieser neue Mengen 
in Lösung gehen. 

Auch die Schwefelsäurebildung durch Stickoxyde hat man katalytisch 
durch Zwischenreaktionen zu erklären versucht. 

Euler in Stockholm ist der Ansicht, daß den eigentlichen Kata- 
lysen, wie auch den Reaktionsbeschleunigungen durch Aufnahme von Wärme 
und Lichtstrahlen eine gemeinsame Ursache zugrunde liegt, nämlich: Die 
Vermehrung einer oder mehrerer derjenigen Molekülarten, 
durch welche die Reaktion vor sich geht, d.h. bei Anwen- 
dung der Dissoziationstheorie die Vermehrung der in die 
Reaktion eingehenden Ionen. 

Vielfach vor ein Rätsel stellen uns hinsichtlich der Deutung ihrer 
Wirkung die als Katalysatoren angesprochenen, in ihrer Zusammensetzung 
und Konstitution noch völlig unbekannten Enzyme oder ungeformten 
Fermente. Die chemischen Reaktionen, die sie im Organismus her- 
vorrufen können, sind uns allen bekannt, und gewinnen hervorragende 
praktische Bedeutung bei der Darstellung vieler, auch pharmazeutisch 
wichtiger Präparate. 

Lassen Sie mich an einige hydrolysierende Enzyme erinnern, an 
die Lipase der keimenden Samen von Ricinus communis, welche die 
Fette, also Ester, in Säuren und Alkohol zu zerlegen vermag, an die 
Diastase des keimenden Gerstenkorns, deren wir uns zur Überführung 
der Stärke in vergärbaren Zucker, in Maltose, bedienen. 

Zu den die Biosen und Glykoside spaltenden Enzymen gehören die 
Maltase, welche Maltose in zwei Moleküle Traubenzucker hydrolysiert, das 
Emulsin der Mandeln, welches das Amygdalin derselben unter Bildung 
von Zucker, Benzaldehyd und Blausäure zerlegt, die Invertase oder das 
Invertin der Hefe, welches die Fähigkeit besitzt, den Rohrzucker in In- 
vertzucker, in Glukose und Fruktose umzuwandeln, das Myrosin der Senf- 
samen, welches das darin vorkommende Glykosid Sinigrin in saures 
Kaliumsulfat und Allylsenföl zerlegt. 

Des weiteren kennt man Eiweiß spaltende (proteolytische) Enzyme, 
wie das Bromelin des sauren Ananassaftes, das Papain oder Papayotin 
des Frucht-, Blatt- und Stammsaftes von Carica Papaya. Die Milchge- 
rinnung wird durch Labenzyme bewirkt. Vor allem wichtig sind die 
Gärungsenzyme, wie die den Invertzucker und die Maltose in alkoholische 
Gärung versetzende Zymase und das Enzym der Milchsäuregärung, sowie 
endlich die Oxydasen und die Katalasen, diese in den meisten Pflanzen- 
säften sich findenden, Wasserstoffsuperoxyd zersetzenden Enzyme. 
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Aber wir kennen nicht nur zerlegende, sondern auch synthetische 
Wirkungen der Enzyme. 


Wohl als erster hatim Jahre 1868 Croft Hill eine Synthese durch 
enzymatische Wirkung zustande gebracht: aus Glukose konnte er durch 
Maltase ein der Maltose ähnliches Disaccharid gewinnen. Emil Fischer 
und Armstrong haben aus Glukose und Galaktose mit Hilfe eines Enzyms 
eine Isolaktose dargestellt. Emmerling erhielt auf ähnlichem Wege 
Amygdalin aus Mandelsäurenitrilglykosid und Glukose. 


In der Neuzeit haben besonders die Arbeiten eines unserer Fach- 
genossen, des Privatdozenten, jetzigen Professors für pharmazeutische 
Chemie Dr. Rosenthaler in Straßburg i. E., Aufmerksamkeit erregt. 
Es gelang ihm nicht nur zu zeigen, daß Emulsin auf die Bildung von 
Benzaldehydeyanhydrin beschleunigend einwirkt, wobei bemerkenswerter- 
weise die. rechtsdrehende Form gebildet wird, sondern Rosenthaler 
vermochte auch die synthetisierenden Bestandteile des Emulsins aufzu- 
finden. Die durch Emulsin erfolgende Beschleunigung der Blausäure- 
Addition erfolgt nach Rosenthaler zum überwiegenden Teil durch Ver- 
bindungen des Magnesiums, Calciums und Kaliums, die als ,Cyan-Ionen- 
Bildner“ zu wirken imstande sind. 


Wir gewahren hier ein erfolgreiches Beginnen, den Mechanismus 
der Energiequellen der in ihren Wirkungen zu so erstaunlichen Leistungen 
befähigten Enzyme festzustellen. 


Mehr in die Augen springend und experimentell anschaulicher vor- 
führbar sind die Energiequellen der Wärme und des Lichtes für chemi- 
sche Vorgänge. 


Erhöhung der Temperatur bedingt Beschleunigung der Reaktionen 
chemischer Körper — es ist uns allen bekannt, 

Verbindungen, die beim Zusammenbringen bei mittlerer Temperatur 
nicht aufeinander reagieren, werden hierzu durch Erhitzen veranlaßt, und 
Körper, die schon bei mittlerer Temperatur sehr energisch aufeinander 
wirken, werden reaktionslos, wenn sie stark ahgekühlt miteinander in Be- 
rührung kommen. Die Technik versetzt uns heute in die Lage, hohe 
Temperaturen von ca. 3000°, z. B. “durch Verwendung des elektrischen 
Ofens, oder sehr tiefe Temperaturen von gegen—190° durch Verwen- 
dung der flüssigen Luft nach Belieben für chemische Zwecke heran- 
zuziehen. | 

Lassen Sie mich Ihnen zunächst einige Versuche mit flüssiger Luft 
vorführen. 

Durch Filtration der flüssigen Luft unter Benutzung gewöhnlichen 
Filtrierpapieres und eines Papptrichters gewinne ich ein von fester Kohlen- 
säure freies Produkt. (Versuch 8.) Daß dieses tatsächlich die außeror- 
dentlich niedrige Temperatur von gegen 190° besitzt, kann ich demon- 
strieren unter Verwendung eines Quarzglas- Widerstands-Thermometers. 
(Versuch 9.) 

Dieses Fernthermometer beruht auf dem Prinzip der Widerstands- 
änderung von chemisch reinem Platindraht, welcher in Form einer Spirale 
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zwischen zwei, gegen schroffen Temperaturwechsel unempfindliche Quarz- 
glasröhrchen eingebettet ist. 

Der von W. C. Heraeus in Hanau a. M. gelieferte Apparat mit 
zwei Meßbereichen, welche Temperaturen von — 230° bis + 700°C abzu- 
lesen gestatten, besteht der Hauptsache nach aus einem Zeigergalvanometer, 
einem Regulierwiderstand, einigen Schaltern und den Anschlußklemmen. 
Im Innern sind genau abgeglichene Widerstände in die Schaltung der 
Wheatstoneschen Brücke eingebaut. 

Zum Betriebe der MeBeinrichtung sind zwei Volt erforderlich, welche 
von einem genau justierten Voltmeter kontrolliert werden. Das Thermo- 
meter wird an die entsprechend bezeichneten Klemmen angeschlossen, 
wobei zu beachten ist, daß der Widerstand der Zuleitungen möglichst ge- 
ring ist (unter 0.1 Ohm), weil sonst falsche Meßresultate erzielt werden. 

Auch auf größere Entfernungen hin lassen sich in einem Hörsaal 
Temperaturänderungen durch Fortbewegen des Zeigers des Galvanometers 
erkennen. 

Ist, wie augenblicklich geschehen (Versuch 10), der Apparat auf die 
Messungen höherer Temperaturen eingestellt, und erhitze ich das in Queck- 
silber eintauchende Thermometer, so sehen Sie ein schnelles Fortbewegen 
des Galvanometerzeigers. Plötzliches Abkühlen des Quecksilbers durch 
Aufspritzen kalten Wassers bewirkt eine rückläufige Bewegung des Zeigers. 
Das Aufspritzen von Wasser auf das das Quecksilber tragende Reagenzglas 
ist möglich, ohne dieses dabei zu zertrümmern, weil ich ein aus Quarz 
angefertigtes Glas benutzte. 

Unter nunmehriger Einschaltung des zweiten Meßbereiches vermag 
ich durch Eintauchen des zweiten Quarzglasthermometers sofort die Tem- 
peratur der flüssigen Luft, ea. — 190°, abzulesen. (Versuch II.) Bei ge- 
nauem Beobachten läßt sich hierbei feststellen, daß Schwankungen in der 
Temperatur stattfinden. Das rührt daher, daß beim allmahlichen Ver- 
dunsten der flüssigen Luft sich Änderungen in der Zusammensetzung der- 
selben vollziehen. Im wesentlichen besteht die atmosphärische Luft be- 
kanntlich aus einem Gemisch von Sauerstoff und Stickstoff, und so auch 
die verflüssigte Luft. Von beiden Elementen liegt aber der Siedepunkt 
des Stickstoffs niedriger (—195.5° C) als der des Sauerstoffs(—182.5°C), 
und es tritt daher, indem der Stickstoff schneller fortsiedet, eine An- 
reicherung der flüssigen Luft an Sauerstoff und damit eine Verschiebung 
in der Zusammensetzung ein. Dadurch ergibt sich eine allmähliche wenn 
auch nur geringe Temperatursteigerung. 

Daß die flüssige Luft reich an Sauerstoff ist, selbst die von mir 
hier benutzte und als sauerstoffarm meist verdächtigte Berliner „Groß- 
stadtluft“, läßt sich durch den einfachen Versuch (Versuch 12) feststellen, 
daß ein in flüssige Luft eingetauchter glimmender Holzspan entzündet 
wird. Noeh eindrucksvoller kann die lebhafte Oxydationswirkung der 
flüssigen Luft dadurch gezeigt werden, daß man mit Kohlepulver impräg- 
nierte Watte mit flüssiger Laft durehfeuchtet und das Gemisch anzündet. 
(Versuch 13.) 

Ist dureh diesen Versuch eine lebhafte Reaktionsfähigkeit der flüssigen 
Luft erwiesen, so soll die durch die tiefe Temperatur der flüssigen 
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Luft bedingte Reaktionslosigkeit durch folgenden Versuch demonstriert 
werden. 

Ein Kristall Natriumkarbonat mit verdünnter Schwefelsäure über- 
gossen, zersetzt sich unter Entwickelung von Kohlendioxyd. Wird aber 
der Kristall Natriumkarbonat auf die Temperatur der flüssigen Luft ab- 
gekühlt und mit der gleichfalls stark abgekühlten verdünnten Schwefel- 
säure zusammengebracht, so reagieren beide Körper zunächst nicht mit- 
einander. (Versuch 14.) Läßt man auf ein Gemisch Kaliumpermanganat 
und konzentrierter Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur Alkohol 
auftropfen, so wird dieser entzündet. Kühlt man indes das Perman- 
ganat-Schwefelsäuregemisch auf die niedrige Temperatur der flüssigen 
Luft ab, so reagiert es auf auftropfenden Alkohol nicht mehr, wohl aber, 
wenn das Gefäß aus der flüssigen Luft entfernt und damit eine Tempe- 
ratursteigerung wieder veranlaßt wird. (Versuch 15.) Bei sehr niedrigen 
Temperaturen erleiden infolge starker Kontraktionswirkung die verschiedenen 
Körper Zustandsänderungen. Flüssige Körper gehen in den festen Aggre- 
gatzustand über. Farben verblassen, elastische Körper verlieren die Elasti- 
zität und werden spröde. 

So lassen sich Alkohol und Äther durch flüssige Luft mit Leichtig- 
keit festmachen (Versuch 16), rotes Quecksilberjodid nimmt beim Ein- 
tauchen in flüssige Luft gelbe, ja fast weiße Farbe an. (Versuch 17.) 
Der elastische Kautschuk wird bei starkem Abkühlen hart und spröde und 
läßt sich mit einem Hammer zerschlagen (Versuch 18); eine Rose, in 
flüssige Luft eingetaucht, kann gleich Porzellan zertrümmert werden. 
(Versuch 19.) 

Für die experimentelle Vorführung hoher Temperaturen bedient man 
sich heute des Moissanschen elektrischen Ofens, welcher z. B. die Her- 
stellung des Caleiumkarbids gestattet, oder mit noch einfacheren Mitteln 
des Hans Goldschmidtschen aluminothermischen Verfahrens. Dieses be- 
steht darin, dab das Gemisch einer Metallsauerstoffverbindung und ge- 
pulverten Aluminiums nach dem Anzünden an einer Stelle ohne äußere 
Wärmezufuhr von selbst weiter brennt, wobei Temperaturen von schätzungs- 
weise 3000°C erreicht werden. Die Metallsauerstoffverbindung wird hierbei 
zu reinem kohlefreien Metall reduziert unter gleichzeitiger Bildung einer 
Schlacke aus Aluminiumoxyd, und zwar künstlichem Korund. Nach 
diesem Verfahren lassen sich aus den schwer reduzierbaren Oxyden 
des Mangans und Chroms diese Metalle heutzutage mit Leichtigkeit ge- 
winnen. Die dabei entwickelten hohen Temperaturen sind hinreichend, 
Eisen in weißglühenden Zustand zu versetzen. Ein wohl schon in weiteren 
Kreisen bekannt gewordener Versuch soll diese Tatsache demonstrieren. 
(Versuch 20.) Ein eiserner Niet ist mit der zementierten Wärmeschutz- 
masse allseitig umgeben, und in diese werden zwei sogenannte „Zünd- 
kirschen“ eingeklebt. Das sind Kügelchen aus Aluminium und Baryum- 
superoxyd mit eingesetzten Magnesiastreifen. Nach dem Abbrennen stellt 
die Masse einen Sinterkörper dar. Man schlägt die Schlacke mit einigen 
leichten Hammerschlägen ab. Der Niet zeigt sich dann weißglühend. Man 
macht hiervon übrigens praktischen Gebrauch beim Zusammenschweißen 
von Eisenbahnschienen. 
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Und wie die Wärme, so ist auch das Licht als Energiequelle für 
chemische Vorgänge von großer Bedeutung. Es kann störende, d. h. un- 
erwünschte Wirkungen auf chemische Prozesse oder auf chemische Prä- 
parate ausüben, andrerseits aber auch gewollte Wirkungen hervorrufen, 
von welcher bei der Photographie und in der Neuzeit sogar in syntheti- 
scher Absicht Gebrauch gemacht wird. 

Eine unerwünschte Beeinflussung vieler auch pharmazeutisch wich- 
tiger Präparate nötigt uns zur Aufbewahrung solcher im Dunkeln oder in 
gefärbten Gläsern, welche die chemisch wirksamen Lichtstrahlen nicht hin- 
durchlassen. Unser Arzneibuch schreibt Lichtschutz bei einer großen Zahl 
von Arzneimitteln vor, von denen ich nur Chloroform, Äther, Chlor- 
wasser, Bromwasserstoff, die Quecksilberpräparate, Eisenchlorid, Pyrogallol 
und Santonin nennen möchte. Zuweilen treten Veränderungen in der Zu- 
sammensetzung dieser Arzneimittel infolge von Aktivierung des Luftsauer- 
stoffes durch die Lichtwirkung ein, meist sind es aber Reduktionser- 
scheinungen, welche das Licht auslöst; die Beeinflussung der elektrischen 
Platte ist bekanntlich auf letztere zurückzuführen. 

Diese Wirkungen vollziehen sich —- mit Ausnahme der letzteren — 
in der Regel nur sehr allmählich und konnten daher während eines Vor- 
trages bisher nicht experimentell vorgeführt werden. Das ist seit Konstruk- 
tion der Quecksilber-Quarzglaslampe neuerdings anders geworden. Mit 
ihr lassen sich Lichtwirkungen in erstaunlich kurzer Zeit eindrucksvoll 
demonstrieren. 

Zur Konstruktion der Quecksilberlampe führte die Entdeckung 
Arons, daß in einer luftleeren Glasröhre, die eine gewisse Menge Queck- 
silber enthielt, ein intensiv leuchtendes Licht durch Gleichstrom erzeugt 
werden kann. Arons gab ein Verfahren an, um durch Berührung der 
aus flüssigem Quecksilber gebildeten Pole die Zündung, d.h. die Aus- 
lösung für die Umwandlung von elektrischer Energie in Lichtenergie zu 
bewirken. Hewitt ersetzte dann später die positive Quecksilberelektrode 
durch eine Eisenelektrode. Um die Durchlässigkeit des Glases für die Licht- 
strahlen zu erhöhen, bzw. überhaupt möglich zu machen, wendet man 
Quarzglas an, oder die in den Schottschen Werkstätten in Jena konstru- 
ierten Uviol-Gläser. 

Um die Lampe in Betrieb zu setzen, schaltet man den Strom ein 
und läßt das in der Röhre befindliche Quecksilber von einem Pol zum 
anderen laufen. In dem ersten Augenblick der Berührung von Pol und 
Quecksilber tritt Zerstäubung eines Teiles des letzteren ein, und es ent- 
steht eine Lichtsäule und Leitbahn für den Strom, die auch bestehen 
bleibt, wenn das Quecksilber in seine ursprüngliche Lage zurückgeflossen ist. 

Das Quecksilberlicht liefert eine Strahlung von nur geringer Wellen- 
länge; sie heißt daher kurzwellige, auch photographische, aktinische oder 
ultraviolette Strahlung und ist von bedeutender chemischer Intensität. 

Bei Arbeiten mitder Quecksilberlichtlampe muß man die Augen durch 
eine Brille mit dunkel gefärbten Gläsern schützen, da sonst Augenent- 
zündungen die Folge sein können. Auch auf die menschliche Haut wirkt 
die Quecksilberlichtbestrahlung unter Rötung bzw. Bräunung ein, wie nach 
längerer Sonnenbestrahlung. Mein Assistent hat seinen Unterarm vor 
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ca. 12 Stunden fünf Minuten lang in einer Entfernung von ca. 3 cm den 
Strahlen der Quecksilberlichtlampe ausgesetzt. Sie sehen, daß an den 
Stellen des Armes, die unbedeckt waren, eine starke Rötung eingetreten 
ist (Versuch 21), der nach einigen Tagen, vermutlich unter Jucken, eine 
Schälung folgen wird. 


Indem ich Ihnen nun einige Lichtwirkungen mit der Quecksilber- 
lichtlampe demonstrieren werde, bitte ich Sie, während der kurzen Zeit 
nicht in den Lichtbogen zu blicken. Ich werde zuvor die Versuche er- 
läutern. 


Entzündet man die Lampe, so kann man nach kurzem einen deut- 
lichen Ozongeruch wahrnehmen und das durch Aktivierung des in der 
Nähe der Lampe befindlichen Sauerstoffs entstandene Ozon durch die 
Bläuung eines mit Zinkjodidstärkelösung getränkten Papierstreifens fest- 
stellen. (Versuch 22.) 


Die Reduktionswirkung des Quecksilberlichtes zeigt sich z. B. in 
der Abscheidung von Kalomel aus einer Lösung von Quecksilberchlorid 
und Ammoniumoxalat. (Versuch 23.) 


Setzt man farbloses Santonin in dünner Schicht der Einwirkung des 
Quecksilberlichtes aus, so beobachtet man schon nach kurzer Zeit starke 
Gelbfärbung des Präparates. (Versuch 24.) 


Daß bei Aufbewahrung der Quecksilberchloridammoniumoxalatlösung 
und des Santonins im Dunkeln die erwähnten Erscheinungen nicht auf- 
treten, beweisen die Kontrollversuche. (Versuche 25 und 26.) 

Durch intensive ultraviolette Bestrahlung werden chemische Reak- 
tionen ausgelöst; so verbinden sich hierdurch Wasserstoff und Chlor zu 
Chlorwasserstoff sogleich unter Explosionserscheinung. 

Photographisches Papier wird durch das Quecksilberlicht in wenigen 
Sekunden geschwärzt (Versuch 27); bedeckt man hingegen das Papier 
mit einem Stück gewöhnlichen Fensterglases (Versuch 28), so bleibt, weil 
dieses für ultraviolette Strahlen nur wenig durchlässig ist, das Papier an 
den vom Fensterglase bedeckten Stellen weiß. 

Das Quecksilberlicht ruft auch sehr schnell sogenannte Zauber- 
bilder hervor. 

Zauberbilder sind solche photographischen Bilder, die erst durch 
Belichtung allmählich zum Erscheinen gebracht werden. In früherer Zeit 
bleichte man zur Herstellung solcher Bilder die bereits entwickelten und 
fixierten Positive mit Quecksilberchlorid aus und erhielt dadurch ein „un- 
sichtbares Bild“, das am besten dann durch Ammoniak hervorgerufen 
werden konnte. Durch bloße Lichteinwirkung wurde das Wiedererscheinen 
des Bildes nur unvollkommen erreicht. Hauptsächlich benutzte man solche 
Zauberbilder als Einlage für Zigarrenspitzen und dergleichen; wobei das 
Ammoniak des Rauches den Hervorrufer abgab. Der chemische Mecha- 
nismus dieser Wirkung besteht wohl in folgendem. Das fein verteilte 
Silber des Bildes reduziert das Quecksilberchlorid unter Bildung von Silber- 
chlorid und Kalomel, und Ammoniak zersetzt dann das Quecksilberchlorür 
unter Bildung von schwarzem Oxydul. Teilweise wird bei diesem Vor- 
gange wohl auch das Silberchlorid wieder unter Schwärzung verändert. 
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Die neuen von der Neuen Photographischen Gesellschaft in Steglitz 
hergestellten Zauberbilder unterscheiden sich von den alten dadurch, dab 
sie von selbst am Licht wiedererscheinen. Zum Ausbleichen der bereits 
entwickelt gewesenen Bilder wird Kupferchlorid benutzt. Es entsteht ein 
Bild aus Silberchlorid und Kupferchlorür, wobei wahrscheinlich noch zu- 
rtickgebliebene Reste von dem Ausbleichmaterial als Sensibilisatoren eine 
Rolle spielen. 

Werden diese Papiere gewöhnlichem Tageslicht ausgesetzt, so er- 
scheinen die Zauberbilder nur sehr allmählich; durch das Quecksilberlicht 
aber sogleich. (Versuch 29.) 

Eine sehr eigenartige Wirkung zeigen die ultravioletten Lichtstrahlen 
auf Kautschuk und Asphalt. Bringt man diese mit einem geeigneten Mittel 
in Lösung und läßt letztere in dünner Schicht auf einer Unterlage, z. B. 
einem Stück Papier eintrocknen, so bleibt auf der Unterlage eine klebrige 
Schicht zurück, die aber durch ultraviolette Bestrahlung sehr bald hart 
und spröde wird. Diese Beeinflussung ist in der Neuzeit auf Anregung 
von Josef Rieder von der Neuen Photographischen Gesellschaft in Steglitz 
technisch nutzbar gemacht worden zur Herstellung schön wirkender 
Drucke. Die Neue Photographische Gesellschaft nennt diese neue Repro- 
duktionsart von Bildern das Askau-Verfahren, abgeleitet von den An- 
fangssilben Asphalt und Kautschuk. 

Die Direktion der Neuen Photographischen Gesellschaft hat mir für 
meinen Vortrag zur Vorftihrung des Askau-Verfahrens Demonstrations- 
material freundlichst zur Verfügung gestellt. 

Hier sind einige vorbereitete, d. h. belichtete Platten. (Versuch 30.) 
Auf eine Papierunterlage wurde das Asphalt-Kautschukgemisch aufge- 
tragen und, mit einem ein Bild tragenden Diapositiv bedeckt, der Be- 
lichtung unterworfen. An den Stellen des Diapositivs, die lichtdurch- 
lässig sind, ist die Klebrigkeit je nach der Stärke der möglichen Durch- 
lichtung verschwunden bzw. eingeschränkt worden. Bewegt man nun mit 
Farbstoff bedeckten Sand nach Entfernung des Diapositivs auf der Papier- 
unterlage, so tritt deutlich und dauernd der Abdruck des betreffenden 
Bildes hervor, indem der Farbstoff von den klebrig gebliebenen Anteilen 
des Papiers festgehalten wird. 

Eine Fixierung des Farbstoffes bewirkt man, indem man nachfol- 
gend mit Harz überzogenen Sand über dem Bilde hin und herbeweet 
und dann dieses bei 60—70° C einige Zeit beläßt, wobei das Harz unter 
Erweichen die Bildfläche gleichmäßig tiberzieht. — 


Eine Anzahl von Energiequellen für chemische Vorgänge habe ich Ihnen 
vorgeführt und dargetan, wie sich mit modernen apparativen Hilfsmitteln 
derartige Energien in ihren Wirkungen zeigen lassen. Und ich könnte 
nun meinen Vortrag schließen, wenn nicht die zuletzt behandelte Energie- 
form, die Strahlung, mich veranlaßte, Ihre Aufmerksamkeit auf ein vor 
wenigen Jahren vom Ehepaar Curie in der Pechblende entdecktes neues 
Element zu lenken, das die Eigenschaft besitzt, Strahlen auszusenden und 
deshalb den Namen Radium erhalten hat. Ja, die Erwähnung dieses merk- 
würdigen Elementes in Zusammenhang mit meinen heutigen Ausführungen 
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über Energie ist um so notwendiger, als das Radium anscheinend be- 
ständig das Gesetz von der Erhaltung der Energie verletzt. 


Das Radium entwickelt unausgesetzt Energien verschiedener Art. 


Ich bin dank dem liebenswürdigen Entgegenkommen des Ehrenmit- 
gliedes des Deutschen Apotheker-Vereins, Herrn Medizinalassessor Madsen 
in Kopenhagen, in die glückliche Lage versetzt, die in seinem Besitz be- 
findlichen und leihweise von ihm für meinen heutigen Vortrag erhaltenen 
Radiumpräparate (Radiumbromid und Radiumbaryumchlorid) vorzeigen zu 
können. Hier sind die Präparate (Demonstration), deren heutiger Wert 
auf ca. 5000 M geschätzt wird. Das Radium ist einer der wichtigsten so- 
genannten „radioaktiven“ Stoffe, welche, wie Becquerel zuerst fand, 
den Röntgenstrahlen ähnliche Strahlen aussenden; sie sind imstande, Gase, 
welche bekanntlich die Elektrizität sehr wenig leiten, besser leitend zu 
machen, sie zu „ionisieren“. Nähert man einem geladenen Elektroskop ein 
Radiumpräparat, so wirdjenes entladen. (Versuch 31.) Ein Radiumbaryum- 
chlorid, welches nur 1°/, Radiumbeimengung enthält, beeinflußt bei der 
nur kurzen Belichtungsdauer von einer Minute durch lichtdickes Papier 
hindurch die photographische Platte. (Demonstration.) Hinter einen Baryum- 
platineyanürschirm gebracht, bringt es diesen auf eine Entfernung von 
mehreren Dezimetern noch deutlich zum Aufleuchten. 


Die Luft wird durch Radiumstrahlen ozonisiert. Radiumbromid zeigt 
eine wunderbare Phosphoreszenzerscheinung, welche bei baryumhaltigen 
Salzen noch stärker hervortritt. (Demonstration.) 


Sehr merkwürdig sind die Wirkungen von Radiumpräparaten auf 
das menschliche Auge. Nähert man dem geschlossenen Auge Radiumprä- 
parate, so wird der Eindruck des Entstehens großer Helligkeit erweckt. 
Bei mehrstündiger Einwirkung der Radiumstrahlen auf die menschliche 
Haut werden heftige Entzündungen hervorgerufen, die meist erst nach 
mehreren Wochen wieder zurücktreten. 


Radiumpräparate entwickeln beständig Wärme, so daß ihre Tempe- 
ratur dauernd höher ist, als die ihrer Umgebung. 

Diese merkwürdigen Energiequellen scheinen das Energiegesetz über 
den Haufen werfen zu wollen. 

Und doch glaubt man die Lösung des Rätsels gefunden zu haben. 
William Ramsay entdeckte nämlich, daß in einer zugeschmolzenen Glas- 
röhre, in welcher eine kleine Menge einer Radiumverbindung unterge- 
bracht war, sich nach einiger Zeit ein anderes Element, nämlich Helium 
fand, kenntlich an seinem charakteristischen Spektrum. Wurde das Helium 
aus der Röhre wieder entfernt, so konnte es nach einiger Zeit dennoch 
wieder auf spektroskopischem Wege aufgefunden werden. Hieraus ergab 
sich für Ramsay die Schlußfolgerung, daß das Radium eine Transmu- 
tation erleiden müsse, daß hier die Umwandlung eines Elementes in ein 
anderes sich vollzog. 

Ramsay wies bei Fortsetzung seiner Versuche noch weitere Trans- 
mutationen nach. 

Wird das aus Radium zunächst entstehende Produkt, die Emanation, 
für sich aufbewahrt, so entsteht Helium, wird es aber mit Wasser in 
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Berührung gebracht, so bildet sich Neon und bei Anwesenheit von Kupfer- 
oder Silbersalzen ein drittes Element, nämlich Argon. 

Diese beobachteten merkwürdigen Umwandlungen des Radiums müssen 
eine Umgestaltung unserer Vorstellungen von den bisherigen Elementen 
im Gefolge haben. 

Das Energiegesetz ist unangefochten auch beim Radium in Geltung 
geblieben, wohl aber sind unsere Ansichten von der Konstanz der Ele- 
mente erschüttert worden. 

Die Geschwindigkeit, mit welcher das Radium seine Umwandlungen 
bewerkstelligt, zeigt eine ganz neue Beschaffenheit. Die bisher bekannten 
Umwandlungen sind höchst veränderlich, beim Radium aber kennen wir 
noch kein Mittel, die Geschwindigkeit zu beeinflussen. Wilbelm Oswald sagt: 

„Majestätisch wie eine einsame Sonne vollzieht dieses Element seine 
Umwandlung. Gleichgültig, in welche Verbindung wir es bringen, gleich- 
gültig gegen beliebige Änderungen des Druckes und der Temperatur, gibt 
es uns eine natürliche oder absolute Zeitkonstante, so daß es uns als eine 
Uhr dienen könnte, welche keiner Störung irgendwelcher Art ausgesetzt 
wäre. 

Mit diesen Ausblicken auf ein neues, anziehendes Forschungsgebiet 
will ich meine Ausführungen schließen, indem ich der Hoffnung Ausdruck 
gebe, daß die hier theoretisch und im Experiment vorgeführten Energie- 
quellen Rückschlüsse zeitigen und Vergleiche ergeben mögen, für eigenes 
Wollen und Können. 

Denn in einem jeden von uns ruhen Kräfte, die sich in Energien 
mannigfachster Art zu betätigen vermögen. Und wieim einzelnen, so auch 
im Gesellschafts- und Staatenverbande und in einem jeden Berufe, der 
Beruf der Pharmazie davon nicht ausgenommen. Nur müssen wir ernst- 
lich wollen und nicht unser Ohr verschließen den einsichtsvollen Mahnern 
und Führern unseres Faches, die nicht müde werden, daran zu erinnern, 
daß die Pharmazie noch andere und höhere Aufgaben zu erfüllen und 
Energien zu entwickeln habe, als lediglich Waren von der einen Hand in 
die andere gleiten zu lassen. 

Die Pharmazie ist in bevorzugtem Maße geeignet und befähigt, in 
wissenschaftlicher und ethischer Hinsicht mitzuwirken an einer zweckmäßigen 
Gestaltung der Gesundheitspflege des Volkes. Hier eröffnet sich für uns 
ein weites und fruchtbares Feld befriedigender Tätigkeit, die unserem 
Stande Ehre und Ansehen bringen und erhalten wird. 

Suchen wir, und wir werden sie finden, die Energiequellen der 
Pharmazie. 

Literatur: Arrhenius, Theorien der Chemie, II. Aufl., Leipzig 1909.— Euler, 
Grundlagen und Ergebnisse der Pflanzenchemie, Braunschweig 1909. — L. Meyer 
und E. Rimbach, Grundziige der theoretischen Chemie, Leipzig 1902. — Ost- 


wald, Der Werdegang einer Wissenschaft, Leipzig 1909. — Ramsay, Sir 
William, Vergangenes und Künftiges aus der Chemie, Leipzig 1909. 
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Sachregister. 


Die Ziffern bedeuten die Seitenzahlen. 


A. 


Acacia fistula 246. 

Aceton, Einwirkung von Ammoniak auf 
die Homologen desselben 156. 

Acetylparaamidophenylarsinsaures Chi- 
nin 8. 

Adrenalin 190. 

Adrenalinreihe, Synthesen in derselben 
209. 

Athylmorphinjodid 8. 

Afermol 3. 

Agar-Agar-Wasserstoffsuperoxyd 19. 

Albulaktin 3. 

Albizzia Petersiana 238. 

Amenyl 4. 

Amidoazotuolazo-ß-naphthol 10. 

Amidoazotoluolum medicinale 6. 

Andropogon Sorghum 237. 

Antileprol 7. 

Arrowroot 226. 

Arsacetin-Chinin 8. 

Arsan 7. 

Arzneimittel und Spezialitäten 
Jahres 1909 8. 

Asclepias Cornuti Dec. 220. 

Asklepion 220. 

Asiphyl 15. 

Asthma-Cure Green Mountain 43. 

Asthma-Tropfen Viktoria 60. 

Astrolin 9. 

Asurol 10. 

Automors 10, 23. 


des 


a tr ee TUE, 


B. 


Biebricher Scharlach R 10. 
Bilisan 38. | 
Birkensaft 228. 

Bohnenstärke 227. 
Bokukamilch 285. 

Bridelia micrantha 237. 
Bromeliafrüchte 222. . 
Bromvalerylamidoantipyrin 11. 
Bror-Harz 273. 

Bujubuju 267. 


C. 
Cadinen 145. 
Canavalia ensiformis, Samen derselben 
285. 


Caraguata 222. 

Chaulmoograöl 7. 

Chinarinden der Westdeutschen Handels- 
und Plantagengesellschaft 223. 

Chininbestimmang in Pillen 63. 

Chinosol 25. 

Chinothéin 11. 

Chlorkohlensäureester, Einwirkung des- 
selben auf Säuren 174. 

Cryptomeria-Öl 139. 

Cryptomeriol 151. 


D. 


Daucol 131, 138. 
Daucus Carota L., das ätherische Öl 120. 
Dealin 39. 
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Desalgin 11. 
Diäthyldiketopiperazin 179. 
Diäthylmesityloxyd 161. 
Dialkyl-dikto-piperazine 180. 
Dianol 12. 

Diaphanit 12. 
Dioxyphenylalkylamine 195. 


E. 


Energiequellen für chemische Vorgänge 
29. 

Epilepticon 40. 

Epocol 12, 27. 

Erbsenstärke 227. 

Essentia Orudoni Richter 51. 

Ester, neue Bildung solcher 174. 

Euphorbia Tirucalli 281. 

Extraktionsapparat 289. 


F. 


Feolathan 12. 
Ferralbol 13. 
Ferro-Glidine 13. 
Fettponceau-R 10. 
Fibrin 13. 
Frangol 13. 


G. 


Gallensteinmittel 41. 

Gallenheil 38. 

Gallisol 42. 

Galmanin 43. 

Gerstenstärke 226. 
Givasan-Zahnpasta 14. 

Glidin 7. 

Glutenin 7. 

Glycerinester der Milchsäure 12. 
Glyoxylsäure 154. 

Green Mountain Asthma Cure 43. 
Gummi und Gummiharze 238. 
Gynocardiaöl 7. 

Gynoval 14. 


H. 


Haarsalbe, Simson-Köthners 46. 
Haarwasser, Simson-Köthners 46. 
Haferstärke 226. 


Harze, peruanische 275. 

HaselnuBextrakt 16. 

Healthoil 44. 

Hexachinol 14. 

Hexamethylentetramin, Oxychinolinver- 
bindung desselben 14. 

Hirsestärke 226. 

Hochfelder Pechpflaster 45. 

Holzessig in fester Form 31. 

Hordenin 190. 

—, Synthese desselben 202. 

Hydrargyrum atoxylicum 15. 

— paraamidophenyloarsinicum 15. 


I. 


Icica Carana 275. 

Imperatoria Ostruthium L., Inhaltsstoffe 
des Rhizoms 89. 

Inoleko-Harz 274. 

Irrigal-Tabletten 31. 

Isaumo 264. 

Isoborneol-Isovaleriansäureester 14. 

Jodkasein 20. 


K. 


Kara-n-dafi baki 237. 

— ja 237. 

Kartoffelstärke 226. 

Kautschukuntersuchungen 276, 282, 284. 

Kickxia elastica 278. 

Kigelia africana 264. 

Kinama 251. 

Kingoni-Aspangara 239. 

Kinuatu 266. 

Kiumba 251. 

Kopfschmerzpulver, Tauberts 37. 

Köthners Simson-Hasrwasser und Haar- 
salbe 46. 


L. 


Lactojod 20. 

Landolphia florida 242, 279. 
— Kirkii 279. 

— parvifolia 280. 

— Petersiana 280. 

Lassons Gallisol 42. 
Laxative-Tabletten 49. 
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Leukofermantin 15. 

Liasol 16. 

Lichtfilter gegen ultraviolette Strahlen 
212. os 

Liebicin 48. 

Limosan 49. 

Linsenstärke 227. 


M. 


Magufo 243. 

Maisstärke 226. 

Makame 271. 

Malangali 243. 

Maticoblätter und Maticoöle 70. 
Matoni 243. 

Mbungo 241. 

Mchongwe 254. 

Mdimu 257. 

Mdjanga-Gummi 239. 

Mdoho 264. 

Mensan 16. 

Menses sani 16. 

Mercochinol 16. 
Methyläthylglykolsaures Antipyrin 9. 
Methylhydrastimidchlorhydrat 4. 
Metzners Urinin 60. 

Mgombe 241. 

Mgongo 259. 

Mgunga 247. 

Mhembeti 260. 

Mhosa 267. 
Migränin-Ersatzmittel 35. 
Mihugwe 264. 

Mikofu 274. 

Milchsäfte, Untersuchungen solcher 279. 
Milchsäureglycerinester 12. 
Miombo 245, 248. 
Miumbuti-Gummi 240. 
Mkambala 272. 

Mkangazi 257. 

Mkongowe 269, 272. 

Mkorora 268. 

Mkote 263. 

Mkumbi 248. 

Mkuyu 258. 

Mkwanja 249, 253. 

Mlana 246. 

Mnama 261. 
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Mohenga 252. 

Mohnbau und Opiumgewinnung 69. 

Möhrenöl 120. 

Monoguajakolphosphorsaures 
18. 

Mpapa 254. 

Mpumbe-Kingindo-Gummi 241. 

Mrama 271. 

Msasa 270. 

Mschenja 249. 

Mseni 255. 

Msengere 249. 

Msese 270. 

Mshala 257. 

Msigunga meupe 265. 

Msigunga mwekundu 266. 

Msimbiti 250. 

Msisiwiri 266. 

Mtanga 268. 

Mtimbeti 255. 

Mtomoni 241, 253. 

Mtondo 250. 

Mtondolo 262. 

Mtumbati 243, 245. 

Mueri-Kiaho 241. 

Muhagata 256. 

Muhangala 259. 

Muhembeti 260. 

Mukurungu 269. 

Mula 260. 

Mulunguti 244. 

Muunga mueru 265. 

Muunga arekundu 266. 

Mwawi 258. 

Mwasibaum-Milchsaft 281. 


Natrium 


N. 


Nahrungsmittel, chemische Untersu- 
chungen 219. 

Natrium aethoxyphenylaminomethylo- 
sulfurosum 18. 

Natrium Guajacolo-phosphoricum 18. 

Natrium-Merkuri-amidooxyisobutyro- 
salicylat 10. 

Ndurunduru-Kilumbi 241. 

Neopyrin 11, 17. 

Neraltein 17. 

Neutralon 18. 
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Ngonga 262. 


Ngunga 262. 
Ninetta 50. 
Novocol 18. 
O. 
Opiumgewinnung 69. 
Orthooxychinolinam sulfuricum neu- 
trale 27. 


Orudon-Essenz 51. 

Orudon-Salz 53. 

Osthin 91. 

Osthol 83, 113, 119. 

Ostruthin 90, 93, 112, 119. 

Ostruthol 92, 115, 120. 

Oxychinolinsulfosaures Zink 23. 

Oxychinolinsulfosaures Quecksilber 16. 

Oxychinolinverbindung des Hexame- 
thylentetramins 14. 

Oxygar 19. 

Oxypeucedanin 89, 90, 92, 94, 96, 118. 

p-Oxyphenyl-äthylamin 190, 202. 

Oxyphenyl-alkylamine und Dioxyphenyl]- 
alkylamine 195. 


P. 


Paintol 44. 

Pantopon 19. 

Paraäthoxyphenylaminomethylschweflig- 
saures Natrium 17. 

Paraamidophenylarsinsaures Quecksilber 
15. 

Paraguay-Harz 220. 

Pechpflaster, Hochfelder 45. 

Pentamethanalmaltosat 21. 

Pergenol 20, 32. 

Peruanische Harze 275. 

Peucedanin 89, 94. 

Phenyldimethylisovalerylamido - pyrazo- 
lon 17. 

Piper acutifolium Ruiz et Pavon var. 
subverbascifolium 81. 

Piper acutifolium Ruiz et Pavon var. 
subverbascifolium, Blattbasis un- 
gleich 82. 

Piper acutifolium Ruiz et Pavon var. 
subverbascifolium, Blattbasis herz- 
förmig 84. 


Piper angustifolium 80. 

Piper asperifolium Ruiz et Pavon 81. 

Piper camphoriferum C. D. C. 77. 

Piper lineatum Ruiz et Pavon 79. 

Piper mollicomum Kunth 81. 

Plates Original-Vaginalstab 56. 

Pleistopon 19, 20. 

Plejapyrin-para 20, 35. 

Projodin 20. 

Pterocarpus 243. 

Pyrazolonum phenyldimethylicum me- 
thylaethylglycolicum 9. 


Q. 
Quecksilber, oxychinolinsulfosaures 16. 


Quecksilbersalicylat-A midooxyisobutter- 
saures Natron 10. 


R. 


Radiumhaltiges Haarwasser und R. 
Salbe 46. 

Reisstärke 226. 

Rheumatismuswatte Völlners 61. 

Rhizoma Imperatoriae 90. 

Rhizoma Peucedani 89. 

Roggen- und Weizenstirke, Unterschei- 


dung beider 223. 


5. 


Säureanhydride, gemischte 176. 
Scharlach R 6. 

Schlafmittel, zur Theorie und Wirkung 
solcher 178. 
Simson - Haarwasser 
Köthners 46. 

Ssimba 256. 

Stärkekörner, neues Untersuchungsver- 
fahren für solche 223. 

Sterculia quinqueloba 267. 

Stoman 21. 

Substitol 21. 

Suginen 148. 

l-Suprarenin synthet. 21. 

Susol 57. 
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T: 


Tanargentan 22. 

Tauberts wohlschmeckendes Kopf- 
schmerzpulver 37. 

Teint-Adonis 58. 

Thymocain 59. 

Trimethyl-diäthyl-Ketopiperidin 162. 


U. 


Ultraviolette Strahlen, Lichtfilter da- 
gegen 212. 

Urinin Metzners 60. 

Utomwu wa Mgombe 279. 

Utomwu wa Mmungo 280. 

Utomwu wa Mpira 279. 

Utomwu wa Mpumbe 280. 


V. 


Vaginalstab Plates 56. 
Valerylamidoantipyrin 17. 
Viktoria Asthma-Tropfen 60. 
Völlners Bheumatismuswatte 61. 


W. 


Wasserstoffsuperoxyd, „festes“ 32. 
Weizen- und Roggenstärke 223. 
Wtomwu wa Mtoro 280. 


Z. 


Zincochinol 23. 

Zink, oxychinolinsulfosaures 23. 
Zitronenbaum 257. 

Zink OOH Crême 62. 
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